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INTRODUCTION 

Les  substances  que  la  nature  a  d^posăes  dans  Ies  organes  des 
v6gâtaux  et  des  animaux,  et  auxquelles  on  a  appliquâ  d'abord  la 
d6nomination  de  matieres  organiques,  ne  renferment  qu'un  petit 
nombre  d*616ments.  Ces  616ments  sont  le  carbone,  Thydrogăne, 
l'oxyg^ne,  Tazote,  auxquels  vient  se  joindre  quelquefois  le  soufre, 
plus  rarement  le  phosphore.  Ils  forment,  en  s'associant  de  diverses 
mani^res  et  en  diverses  proportions,  une  foule  innombrable  de 
combinaisons  dont  chacune  offre  une  composition  fixe,  des  pro- 
pri6t6s  d^finies,  et  constitue  en  quelque  sorte  une  individualit6 
distincte  qu'on  nomme  une  espece  chimique.  Ce  sont  ces  matiăres 
qu'on  dăsigne  sous  le  nom  de  principes  immediats.  EUes  sont 
cr66es,  modifiăes  et  d^truites  par  les  procăd6s  de  la  vie.  On  a 
râussi,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  ă  les  isoler  et  ă  les  d6finir. 
En  les  soumettant  k  Taction  des  răactifs,  on  est  parvenu  k  les  modi- 
fier  de  miile  mani^res  et  k  les  transformer  en  de  nouvelles  combi- 
naisons, diffărentes  de  celles  que  la  nature  nous  offre. 

Le  nombre  de  ces  produits  artificiels  d^passe  de  beaucoup,  au- 
jourd'hui,  celui  des  principes  immediats  connus.  Geux-ci  poss^dent 
gen6ralement  une  constitution  plus  compliqu6e  que  les  substances 
qu'on  parvient  k  en  dăriver.  En  effet,  dans  beaucoup  de  cas,  les 
r6actifs,  en  entamant  des  molâcules  complexes,  les  ram^nent  ă 
une  forme  pluş  simple.  Mais  on  connaît  aussi  des  r^actions  inverses, 
et  Ton  a  r6ussi,  dans  d'autres  cas,  non-seulement  k  compliquer 
II.  1 
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rădifice  raol6culaire,  mais  encore  ă  former  de  toutes  pi^ces,  â 
l'aide  des  616mients,  certaines  substances  organiques. 

Toutes  ces  mati^res,  qu'elles  soient  cră6es  par  la  nature,  ou 
qu'elles  soient  le  produit  de  Tart,  renferraent  du  carbone.  Ce  corps 
simple  est  Tălăment  essentiel  de  toutes  Ies  substances  organiques, 
et  Ton  peut  dire  que  la  chimie  organique  est  la  chimie  des  comhi- 
naisons  du  carbone, 

9 

Dans  une  foule  de  composăs  organiques  le  carbone  est  simple- 
ment  combină  avec  de  Thydrog^ne.  On  nomme  de  tels  compos6s 
hydrogenes  carbones  ou  carbures  cfhydrogene.  Dans  d'autres,  qui 
sont  ternaires,  Toxyg^ne  se  trouve  associă  ă  ces  deux  âl6ments. 
Enfin,  ii  existe  un  grand  nombre  de  combinaisons  quaternaires, 
c*est-ă-dire  renfermant  du  carbone,  de  Thydrog^ne,  de  Toxyg^ne 
et  de  Tazote.  D'autres  corps  simples,  tels  que  le  soufre  et  le  phos- 
phore,  existent  dans  quelques  principes  immădiats. 

Dans  ces  derni^res  annăes,  on  est  parvenu  â  introduire  dans  Ies 
combinaisons  organiques  un  grand  nombre  d'autres  ălăments.  En 
premier  lieu  ony  a  fait  entrer  tous  Ies  autres  mătalloîdes,  et  parmi 
eux  principalement  le  chlore  et  le  brome.  Certains  composăs  orga- 
niques artificiels  renferment  de  Tiode,  quelques-uns  de  l'arsenic, 
du  bore,  du  silicium. 

Les  mătaux  eux-mâmes  peuvent  s'associer  au  charbon  et  k  Thy- 
drog^ne  de  maniăre  k  former  de  văritables  composăs  organiques. 
Toutes  ces  combinaisons  organo-m6talliques,  qui  sont  gănărale- 
ment  dou6es  d'affinităs  puissantes,  sont  des  produits  de  Tart,  et  le 
nombre  s'en  est  beaucoup  accru  dans  ces  derniers  temps. 

Si  Ton  fait  abstraction  des  compos6s  qui  renferment  ces  derniers 
61âments,  on  peut  dire  que  la  grande  majoritâ  des  combinaisons 
organiques  n*est  form6e  que  par  Tassociation  des  quatre  corps 
simples  :  carbone,  hydrogdne,  oxyg^ne,  azote.  Mais  comment, 
avec  un  nombre  si  restreint  d*ăl6ments,  la  nature  peut-elle  61abo- 
rer,  Tart  peut-il  engendrer  cette  multitude  immense  de  composâs 
que  Ton  connaît  aujourd'hui  ?  Comment  cette  simplicită  apparente 
de  la  composition  peut-elle  conduire  k  une  si  grânde  diversit6 
dans  la  nature  et  dans  les  propri6t6s  des  compos^s  ? 

La  r6ponse  k  ces  questions  fournira  un  premier  apergu  sur  la 
constitution  des  compos6s  organiques. 

D'abord  les  quatre  616ments  dont  ii  s'agit  sont  associâs  de  di- 
verses  manidres:  le  carbone  avec  Thydrog^ne,  le  carbone  avecThy- 
drog6ne  ct  Toxyg^ne,  le  carbone  avec  Tazote,  le  carbone  avec  Tazote 
et  rhydrogftnc,  le  carbone  avoc  Thydrog^ne,  Toxyg^ne  et  Tazote. 
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Consid^rons  d'abord  Ies  combinaisons  du  carbone  avec  l'hydro- 
g^ne.  Elles  sont  tr6s-nombreuses,  et  Ton  a  souvent  fail  remarquer 
qu'elles  forment  la  base  de  la  chimie  organique. 

Le  carbone  peut  se  coînbiner  avec  Thydrog^ne  en  diverses  pro- 
portions  atomiques,  et  Ton  congoit  que  Ies  hydrog^nes  carbonăs 
ou  carbures  d'hydrog^ne  ainsi  formăs  doivent  diff^rer  Ies  uns  des 
aulres  suivant  le  nombre  relatif  des  ^quivalents  de  carbone  et  dTiy- 
drog^ne  qu'ils  renferment.  Ainsi,  nous  voyons  Ies  âquivalents  de 
carbone  et  d'hydrog^ne  distribu6s  d'une  maniere  difffirente  dans 
Ies  hydrog^nes  carbon^s  suivants  : 

C'H^     gaz  des  marais, 

C*H*     gaz  ol6fiant, 

C*EP     gaz  ac6tyl6ne, 

C^W    benzine. 

C«H«    naphtahne, 

C*°H*®  essence  de  t6r6benthine. 

Aussi  ces  combinaisons  poss^dent-elles  des  propriătăs  physiques 
et  chimiques  tr^s-diff6rentes.  On  remarquera  que,  dans  Ies  der- 
niferes,  Ies  6quivalents  de  carbone  et  d'hydrog^ne  s'accumulent 
consid^rablement  dans  une  seule  et  mame  molecule.  II  faut  que 
20  6quivalents  de  carbone  et  16  6quivalents  d'hydrog^ne  se  com- 
binent  ensemble  pour  qu'une  seule  molecule  d'essence  de  t6r6- 
benthine  soit  constituie. 

II  existe  des  hydrog^nes  carbonăs  dans  lesquels  le  rapport  entre 
le  nombre  des  6quivalents  de  carbone  et  des  ^quivalents  d'hydro- 
g^ne  restant  le  mame,  ces  âquivalents  vont  s'accumulant  de  plus 
enplus  et  d'une  maniere  r6guli^re  dans  la  molecule.  Les  exemples 
suivants  montrent  ces  relations  : 

C^H^     gaz  olâflant  ou  ^thyl^ne, 

CW     gaz  propyl^ne, 

CW     butyl^ne, 

Cm^^  amyl6ne, 

C**H*'  caproylâne  (hexyl6ne), 

C'*H^*  oenanthylâne  (heptyl^ne), 

Qf6|]i0  capryi^ne  (octyl6ne). 

On  voit  que  dans  tous  ces  corps  le  nombre  des  6quivalents  de 
carbone  ^gale  celui  des  6quivalent8  d'hydrog^ne,  et  que  les  uns  et 
les  autres  s'accumulent  en  progression  râguli^re,  de  telle  sorte 
que  chaque  terme  diff^re  du  terme  pr6c6dent  par  C^H^. 

Le  rapport  entre  le  carbone  et  Thydrogăne  6tant  le  mame  dans 
tous  ces  hydrog^nes  carbon6s,  ii  est  âvident  qu'ils  doivent  poss6der 
la  mfeme  composition  centăsimale.  Nâanmoins,  ils  diff^rent  par  leur 
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constitution  :  car  ii  est  clair  qu'un  corps  dont  la  molecule  renferme 
4  6quivalenls  de  carbone  et  \  equivalents  d'hydrogene  ne  peut  pas 
âtre  identique  avec  un  corps  dont  la  molecule  renferme  J6  Equi- 
valents de  carbone  et  16  Equivalents  d'hydrogEne.  Les  relations  de 
composition  de  ce  genre  sont  dEsignEes  sous  le  nom  de  polymerie. 
Les  carbures  d'hydrogene 

Ci«Hi« 

sont  polymeriques  entre  eux. 

Ainsi,  rapports  numEriques  diffErents  entre  les  atomes  consti- 
tuants  et  accumulation  plus  ou  moins  grahde  de  ces  atomes:  tels 
sont  les  principes  les  plus  g6n6raux  qui  r6gissent  la  composition  des 
combinaisons  organiques  les  plus  simples  et  aussi  celle  des  com- 
pos6s  plus  complexes.  Ils  permettent  de  se  rendre  compte  des  va- 
riations  sans  nombre  que  peut  Eprouver  cette  composition,  et  par 
consEquentdela  diversitE  infinie  des  combinaisons  organiques.  En 
efFet,  si,  d'aprEs  ce  qui  pr6cEde,  l'union  des  Equivalents  de  carbone 
et  d'hydrogEne  peut  donner  lieu  k  une  foule  de  composEs  diffE- 
rents,  lorsqu'ă  ces  deux  ElEments  ii  vient  s'en  joindre  un  ou  deux 
autres,  on  prEvoit  que  l'association  diverse  et  l'accumulation  plus 
ou  moins  grande  des  Equivalents  de  trois  ou  mEme  de  quatre  ElE- 
ments  doivent  engendrer  une  multitudeinnombrable  de  substances 
diffErentes  par  leur  composition  et  par  consEquent  aussi  par  leurs 
propriEtEs. 

Dans  les  corps  organiques  renfermant  du  carbone,  de  l'hydro- 
gEne,  de  ToxygEne  et  de  l'azote,  ii  peut  exister,  entre  les  nombres 
des  atomes  de  ces  divers  constituants,  certaines  relations  simples 
que  nous  allons  indiquer. 

ConsidErons  d'abord  les  composEs  ternaires  renfermant  du  car- 
bone, de  ThydrogEne  et  de  ToxygEne. 

II  existe  des  groupes  de  corps  dans  lesquels  le  nombre  des 
Equivalents  d'oxygEne  restant  le  mEme,  celui  des  Equivalents  de 
carbone  et  d'hydrogEne  s'accroît  d*une  maniEre  rEguliEre,  de  telle 
aorte  que  chacun  des  corps  diffEre  de  son  voisin  par  C*H*.  Nous 
avons  dEjă  constatE  des  relations  de  ce  genre  entre  les  hydrogEnes 
carbonEs  qui  forment  la  sErie  de  TEthylEne,  ou  gaz  olEfiant  (page  3). 
Ces  relations  sont  trEs-frcquentes  en  chimie  organique  et  trEs-ini- 
portantes  ă  considErer. 

En  voici  des  exemples  : 
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C«H*0*  alcool  mâthylique, 

C*H«0»  alcool  ^thylique, 

C'HW  alcool  propylique, 

C»H»W  alcool  butylique, 

C^'^H^'O*  alcool  amylique, 

C"H**0<  alcool  caproîque, 

C**H**0"  alcool  (jfinanthylique, 

C"H*W  alcool  caprylique, 

C»«H»*0»'  al(xwi'c6tylique,' 

C**H'"0*  alcool  cârotique; 


C'HH)*.  acide  formique, 

C*H*0*  acide  ac6tique, 

CWO*  acide  propionique, 

C'H*0*  acide  Dutyrique, 

C*WW  acide  valârique, 

C*'H"0*  acide  caproîque, 

C**H**0*  acide  oenanthylique, 

Qi6(|i6Q^  acide  caprylique, 

C**H**0*  acide  palmitique, 
C^m)^ '  acide  căroiique! 


Les  corps  qui  font  pârtie  de  ces  deux  series  sont  non-seulemenl 
lies  par  les  rapports  de  composition  les  plus  simples,  ils  sont 
dou6s  aussi  d'une  grande  analogie  de  propri6t6s.  Ceux  de  la  pre- 
miere s6rie  sont  neutres  et  remplissent  des  fonctions  chimiques 
aoalogues,  jusqu'ă.  un  certain  point,  â.  celles  des  bases  hydrat^es 
de  la  chimie  minerale  :  ce  sont  des  alcools.  Les  corps  qui  font 
pârtie  de  la  seconde  serie  sont  des  acides  bien  caract6ris6s.  La  piu- 
part  d'entre  eux  sont  volatils. 

Gerhardt  a  nomm6  homologues  les  composăs  qui  oifrent  les  re- 
lations  de  composition  et  de  propri6tes  qui  viennentd*6tre  d6finies. 
Ainsi  les  alcools  de  la  premiere  s6rie  sont  homologues,  parce  que, 
poss^dant  des  proprietăs  analogues,  ils  offrent  une  composition 
lelle  que  chaque  terme  diff^re  de  C*H^  de  celui  qui  le  pr^c^de  ou 
le  suit  imm^diatement,  et  diflf^re  de  n  X  G^H^  d'un  terme  quel- 
conque  de  la  serie.  II  en  est  de  mame  pour  les  acides  de  la  seconde 
serie,  qui  sont  homologues  entre  eux. 

M.  Hermann  Kopp  a  fait  la  remarque  importante  que  les  points 
d'âbullition  des  difF6rents  termes  d'une  telle  s6rie  homologue  s'615- 
vent  r6guli6rement,  de  fagon  que  pour  chaque  addition  de  C^H^  Ic 
point  d'^bullition  monte  d'environ  19**. 

On  remarque  des  relations  du  mSme  genre  entre  les  differents 
corps  qui  forment  certains  groupes  de  mati^res  azot6es,  soit  que 
ces  maii^res  renferment  du  carbone,  de  Thydrog^ne  et  de  Tazote, 
soit  qu'elles  renferment  du  carbone,  de  Thydrogene,  de  roxyg^ne 
et  de  Tazote.  En  voici  des  exemples : 


S^rie 
d«s  ammouiaques  composăes 

C?IPAz    măthylamine. 


S^rie  des  glycocolles. 


Sârie  des  ur<ies. 

C*H*Az»0*    ur6e, 


C*H'Az     6thylamine,  CWAzO*    glycocoUe,    C*H«Az«0«    m6thylur6e, 

C5H»Az    propylamine,  C«IFAzO*    alanine,        C'H^Az'O*    6thylur6e, 

(?H*»Az    butylamine,  CWAzO*  C»H*<^Az«0«   bulylurde, 

C"H*»Az  amylamine,  Ct»H>»AzO*  bulalanine,  Ct<>H'«Az«0'  amylur^e. 

r."H**Az  caprylamine;  C'H^'AzO*  leucine. 


a  imnoBtcnoK. 

D^nh  tcMiles  ces  «ehes  oo  voii  le  nombte  des  eq[iihaients  de  car- 
bone  et  dli jdio^ene  s'aocrollie  r^iiliaeiiient,  taiidis  qoe  le  nom- 
bre  des  equîfalenfsd'azoteel  d'oxrgieiie  ieste  le  mime. 

Indepeodamment  des  sines  homolofiies,  fl  cn  existe  d'antzes 
dajis  lesqudlles  Ies  lelatioiis  de  composHioD  scmt  dBKraites  de 
celles  qoi  cafacterisent  Itiomoio^. 

Ainsî,  ii  enste  des  groapes  de  composes  dans  lesqoels  le  nom- 
bre  des  eqaÎTalaits  de  carbone  ^  dliydrog^ie  lestant  le  mtaie, 
celui  des  eqoi^alents  d'oirrgeiie  s'aocroit  leţiulîeienieQt.  D  en  est 
ainsî  dans  Ies  serîes  sniTantes  : 

CHP      gaz  olâiant,  eth jl^ne,  OW 

CWO*  oxyde  d'eCh jltee,  C*WO*    eaence daimndes am^ies, 

CWO*  aade  acetiqiiey  C*WO^    mâăc  bemoîqne, 

CWO*  adde  gJjoâiqDe;  C^^flW    adde silicjliqiie, 

OVOF    adde  carfaohydroqninonique, 
DWt)**  adde  gaOiqae. 

Enfin,  ii  existe  des  groupes  de  composes  dans  ksqoeb  le  nom- 
bre  des  equivalents  de  carbone  et  d'oxygene  (s*il  y  en  a)  restant  le 
m^me,  celoi  des  eqpuraloits  dlijdrogene  s'accroit  r^oli^re- 
menL 

En  Toici  des  exemples  : 

Ofl'  aeătyl^oe  CV  naphtaline  C*Hi V  essenoe  de  conun  oxy- 

gto6e  (anniDolV, 
eu*  ethjlăoe    OV*      mam^mt  C*H'HF  essenoe  de  fh^m  oxy- 

glande  (thymol), 

C4I*  hydrare     OV»      «u^  Cn<^  can^hie  du  Japon, 

d'dthyle 

O^^^  qmâne  C>*H^(P  camphie  de  Bonieo, 

C**H^*  essenoe  de  tăie-  C^'W  camphie  de  inenthe 
benthine  et  iso-  (mentbol). 


C!"*B*  diamyl&ne 

Par  ies  deveioppements  qni  precedent  on  voit  qoel  est  le  sens 
qu'on  attaehe,  en  chimie  (H^anique,  an  mot  serie.  La  serie  com- 
prend  un  ensemble  de  corps  chez  lesqnels  on  remarqne  une  pro- 
gression  reguiiere  dans  ie  nombre  des  ăquivalenls  (atomes)  d*un 
oo  de  plusieurs  eiemenis. 

Les  rapports  de  compoâtion  qni  existent  entre  Ies  diff&rents 
termes  d'une  sene  peuveni  s'exprimer  d'une  maniere  simple  par 
des  formnles  g<*nerales  dans  lesqneiles  ies  nombies  qni  represent^it 
des  coefficients  sont  remplaces  par  des  lettres.  Ainsi  la  formule 
C"H"0*  exprime  la  composition  d'un  terme  quelconqiie  de  la  s^rie 
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des  acides  volatils  ă  4  6quivalents  d'oxygăne.  De  mame  la  formule 
C'H  ^^O*  repr^sente  la  composition  de  la  s6rie  des  alcools.  En 
faisant  n  successivement  =  2,  4,  6, 8,  10, 12,  etc. ,  on  obtient  Ies 
formules  de  chacun  des  termes  de  la  s6rie. 

On  remarquera  que  dans  toutes  Ies  formules  que  nous  avons 
donn^es  figure  un  nombre  pair  d'6quivalents  de  carboner.  II  en  est 
de  mame  pour  Ies  âquivalents  d'hydrog^ne  dans  tous  Ies  hydro- 
g^nes  carbon^s  et  dans  tous  ies  compos^s  temaires  renfermanl 
du  carbone,  de  Thydrog^ne  et  de  Toxyg^ne.  En  g^n^ral,  dans  tous 
Ies  composăs  organiques,  le  nombre  d'6quivalents  de  carbone  est 
pair.  De  plus,  tous  Ies  compos6s  oxygen6s  renferment  un  nombre 
pair  d'^quivalents  d'oxyg^ne  ^  Enfin,  dans  Ies  corps  renfermant 
Ies  trois  ^l^ments  :  carbone,  hydrogfene,  azote,  ou  Ies  quatre  616- 
ments  :  carbone,  hydrog^ne,  azote  et  oxyg6ne,  on  remarque  que 
la  somme|  des  âquivalents  d'hydrogăne  et  d'azote  est  toujours  un 
nombre  pair. 

Telles  sont  quelques-unes  des  lois  qui  r^gissent  la  composition 
des  substances  organiques. 

Isom^rie,  m^tam^rle,  polym^rie.  —  Les  diff^rences  de  pro- 
pri6t6s  que  Ton  constate  dans  les  combinaisons  organiques  ne 
sont  pas  toujours  fond6es  sur  une  diffărence  de  composition.  Cest 
\k  un  point  important  qu*il  importe  d'6tablir. 

Prenons  pour  exemple  l'acide  ac6tique  ou  Tacide  du  vinaigre.  II 
renferme  du  carbone,  de  l'hydrogfene  et  de  Toxyg^ne  dans  les  rap- 
ports  exprim^s  par  la  formule  C*H*0*. 

Or,  ii  existe  deux  autres  corps  qui  poss^dent  pr6cis6ment  la 
m6me  composition,  exprim6e  par  la  mftme  formule  mol6culaire 
C*H*0*.  Tous  deux  sont  neutres ;  Tun  est  liquide  et  appartient  ă  la 
classe  des  6thers,  c'est  le  formiate  de  m6thyle ;  l'autre,  peu  6tudi6 
encore,  est  solide  et  a  6t6  nomm6  dioxym6thyl6ne,  par  M.  Bout- 
lerow  qui  Ta  d6couvert  r6cemment. 

Voici  un  autre  exemple  de  corps  qui  oifrent  cette  identit6  re- 
marqnable  de  composition  : 

L'alcool  ordinaire  renferme  du  carbone,  de  Thydrogfene  et  de 


1  Ces  lois  de  composition  des  substances  organiques  decoulent  de  Tobservation 
directe  des  faits.  On  ne  peut  les  ^noncer,  dans  la  forme  que  nous  leur  avons 
doQoăe,  qu'â  la  condition  de  prendre  pour  les  ^quivalents  du  carbone  et  de  l'oxy- 
g^ne  les  nombres  6  et  8«  comme  nous  i'avons  fait  dans  cet  ouvrage.  Si,  avec  le 
plus  grand  nombre  des  chimistes,  on  adoptait,  pour  les  poids  atomiques  du 
carbone  et  de  Toxygâne,  les  nombres  12  et  16,  ii  seralt  necessalre  de  donner  une 
autre  forme  ă  T^nonc^  de  ces  lois. 


DmDDCCIlO}^. 


r<»^ene  dan>  <i»  proportimis  ivpreseiitÂ»  par  la  formale 
G*ffH>*.  Or.  fl  existe  un  antre  coqts  qo'oo  nomine  eiher  methj- 
hqae^  et  dmit  la  compceitioii  ^st  prceiseiiient  lepresentee  par  la 
meme  formule  C*H*Cl^.  Et  pouitant  ce  demier  rocps  dillere  nota- 
blement^  parses  pioprîetcs,  de  Talcool :  fl  est  şaamx,  tandis  que 


Entre  Ies  pioprieteă  de  ces  diTiers  corp»  oo  remarqoe  doac  Ies 
difTerences  ks  plus  trancliees.  et  ponrtant  lems  moleciiles  ren- 
fermrat  exactement  le  mame  nombre  d'eqohaknts  de  carbone, 
dlmlroţinie,  d'oxyţinie.  La  eause  de  ces  dUTerenccs  resâde  dans 
rarrangementnM^eciilaîre, qoÎTarîepoiirclianm deces corps.  On 
noinme  mteimtmeres  oa  mtimamuişmu,  des  corţe  qni  presentoit  de 
teDes  relations  de  cooqiosîtkMi.  Dans  ccs  oorps,  non-seolement  Ies 
rappMts  entre  ks  eqoiTilents  de  carbone*  dliTdrofene  et  d'oxy- 
gene  sont  lesm^mes,  maîs  le  nombre  de  ces  eqnnalents  est  exac- 
tement parefl;  non-seal»nent  fls  offirent  la  mtaie  composîtion 

c'esl-i-dire  dans  100  partks  la  mame  prti^portîon  de 


carbone.  la  mame  pn^iortion  dlijdrogene,  la  mtaie  proportîon 
d'Qxrgene^maîsibpossedent  encofelesmteicsfonnales  UM^ecn- 


D'antres  corps^  comme  noas  l'aTonsTu,  prescntent  des  relations 
telles.  qne,  la  compoâticm  centesimak  etant  paieîlle,  ces  corps 
possedent  des  formnles  moleenlauresmoltiples  lesunesdesaotres. 
Ains.  le  sacre  de  raisîn  on  glncose  desecbe  ă  l^0^«  offine  exacte- 
ment la  composîtion omteâmale  deTacide  acetiqoeC^HHH;  maîs 
sa  molecole  renfermant  an  nombre  triple  d'eqoîralents,  sa  com- 
poâtîon  est  exprimee  par  la  formnk  tr^ile  C^V^%[>^. 

De  mame.  Tacide  lactîqoe  offine  la  composîtion  centeăîmale  de  la 

glncose :  mais  sa  molecnle  renferme  an  plns  petit  nombre  d*eqai- 

¥alents.  Sa  formale  C^H*0^  est  la  moitie  de  celle  de  la  Sacose 
euHUO» 

D  existe  dcmc  entre  la  glncose,  Facide  lactiqae  et  Facide  ace- 
tiqae  Ies  memes  rapports  de  composîtion  que  ceux  que  noos 
aTons  constates  entre  Ies  carbures  polj^tmtrifmes  de  la  serie  C^* 
(page  3. 

On  nomme  mmeriqua  toos  Ies  corps  qui  presentent  la  m^me 
composition  centesimale. 

Poar  reprendre  Ies  exemples  precedents,  Facide  acetique,  le 
formîate  de  metbyle.  le  dioxrmetbylene,  Facide  îactique.  Ia  gla- 
cose,  sont  tsomeriques.  Les  troîs  premîers  soni  metameriques 
entre  eox ;  Falcool  est  metamerîque  aTcc  Fetber  metbvliqne. 
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La  glucose  est  polym6rique  avec  l'acide  lactique  et  l'acide  ac6- 
tique. 


ISOM^RIQDES. 

M^TAMJâRIQUES. 

POLYM^RIQUES. 

C*H»0* 

C*H*0^ 

C»HW 

Acide  ac^tique. 

Acide  acâtique. 

Acide  ac^tique. 

C*H*0* 

C*H*0* 

cwo« 

Dioxymăthyl^ne. 

Dioxym^thyl^ne. 

Acide  lactique. 

C*H*0* 

C*H*0* 

Ci»H"0" 

Formiate  de  m^thyle. 

Formiate  de  mâthyle. 

Glucose. 

C«HW 

Acide  lactique. 

CiiHi'O" 

Glucose. 

On  voit,  par  ce  qui  pr6c5de,  qu'isomerie  signifie  identită  de  com- 
position  centesimale,  et  qu'elle  se  subdivise,  en  quelque  sorte,  en 
polymerie,  qui  signifie  identit6  de  composition  cent6simale  expri- 
m6e  par  des  formules  multiples  Tune  de  Tautre,  et  en  metamerie, 
qui  signifie  identit6  de  composition  centăsiraale  exprim6e  par  Ies 
mâmes  formules.  Ajoutons  que  Ies  diff^rences  de  propri6t6s  que 
Ton  remarque  entre  Ies  corps  m6tam6res  tiennentâ.des  diif6rences 
dans  rarrangenient  des  atomes. 

ANALYSE  ORGANIQUE. 

Les  d^veloppements  pr6c6dents  font  comprendre  Timportance 
qui  s'attache  aux  donnăes  relatives  ă.  la  composition  des  mati^res 
organiques.  Les  progres  immenses  que  la  pârtie  de  la  science  qui 
trăite  de  ces  mati^res  a  accomplis  ne  datent  que  de  T^poque  oîi 
les  proc6d6s  d'analyse  ont  acquis  le  degr6  de  simplicit6  et  de  sA- 
retă  qu'ils  oifrent  aujourd'hui.  Le  principe  de  ces  proc6d6s  est  le 
suivant : 

âtant  donn^e  une  mati^re  organique  qui  renferme  du  carbone, 
de  Thydrog^ne  et  de  Toxyg^ne,  on  en  prend  un  poids  d6termin6, 
et,  par  une  combustion  complete,  on  transforme  le  carbone  en 
acide  carbonique,  qu*on  fixe  et  qu'on  p^se,  et  Thydrog^ne  en  eau 
qu'on  condense  et  qu'on  p^se.  Comme  la  composition  de  l'acide 
carbonique  et  celle  de  Teau  sont  exactement  connues,  ii  est  facile 
de  d^duire  du  poids  de  l'acide  carbonique  le  poids  du  carbone,  et 
du  poids  de  Teau  le  poids  de  Thydrog^ne  que  renfermait  la  ma- 
ti6re  analys^e.  Le  poids  de  Toxyg^ne  se  trouve,  par  difTărence,  en 
Săduisant  du  poids  de  cette  mati^re  la  somme  des  poids  du  carbone 
et  de  l'hydrog^ne. 

âtant  donn^e  une  mati^re  organique  renfermant  â  la  fois  du 
carbone,  de  Thydrogene,  de  Tazote,  deTcxy^ene,  deux  op6rations 
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sont  n^cessaires  pour  le  dosage  de  ces  quatre  el6ments.  La  pre- 
miere consiste  k  d6terminer  la  proportion  de  carbone  et  d'hydro- 
g^ne,  selon  le  principe  qui  vient  d'âtreexpos6;  laseconde  consiste 
ă  doser  l'azote,  soit  en  le  recueillant  directement,  soit  en  le  trans- 
formant  en  ammoniaque.  Nous  allons  d6crire  sommairement  ces 
diverses  op^rations. 

Dosage  du  carbone  et  de  Fhydrogâne.  —  On  a  employă  diverses 
substances  pour  faire  la  combustion  des  mati^res  organiques.  La- 
voisier  Tex^cutait  dans  une  atmosph^re  d'oxygfene ;  Gay-Lussac  et 
Thenard,  en  chauffant  Ies  substances  ă  analyser  avec  du  chlorate 
de  potasse.  Plus  tard,  Gay-Lussac  conseilla  Temploi  de  Toxyde 
noir  de  cuivre,  que  M.  Chevreul  a  d'abord  employă  avec  succes. 
Ce  corps  convient  merveilleusement  pour  l'opâration  dont  ii  s'agit. 
Ind6composable  par  la  chaleur  seule,  ii  cede  facilement  son 
oxyg^ne  aux  616ments  combustibles  des  mati^res  organiques. 
On  se  le  procure  ais6ment,  soit  en  grillant  des  planures  de  cuivre 
k  l'air,  soit  en  calcinant  Tazotate  de  cuivre.  L'oxyde  pr6par6 
par  le  premier  proc6d6  est  compacte  et  se  r6duit  plus  difficile- 
ment  que  Toxyde  fin  que  fournit  la  seconde  mfithode  ;  par  contre, 
cet  oxyde  fin  est  tr5s-hygroscopique,  et  son  emploi  dans  l'analyse 
organique  exige  des  pr6cautions  particuli^res.  Le  plus  souvent  on 
se  sert  d'un  m61ange  d'oxyde  fin  et  d'oxyde  grossier,  qu'on  peut 
obtenir  en  attaquant  incompl6tement  des  planures  de  cuivre  par 
l'acide  azotique,  6vaporant  k  siccit6  Tazotate  avec  Texc^s  de  m^tal 
et  calcinant  le  m61ange.  Pendant  cette  calcination  le  cuivre  en 
exc^s  est  oxyd6  par  l'oxyg^ne  et  Ies  vapeurs  nitreuses  provenant 
de  la  d^composition  de  Tazotate,  et  si,  apr^s  cette  op6ration,  ii  res- 
tait  trop  de  cuivre  m6tallique,  ii  suffirait  d'humecter  le  tout  avec 
de  Tacide  azotique  et  de  calciner  de  nouveau.  On  obtient  ainsi  un 
oxyde  ni  trop  fin,  ni  trop  grossier,  ni  trop  hygroscopique,  et  qui, 
lorsqu'il  se  tasse  dans  le  tube  ă  combustion,  est  incapable  de 
Tobstruer  compl6tement,  mais  laisse  encore  un  libre  passage  aux 
gaz. 

II  est  de  r^gle  de  calciner  Toxyde  de  cuivre  immfidiatement 
avânt  Tusage  et  de  Tintroduire  encore  ti^de  dans  le '  tube  k  com- 
bustion avec  la  mati^re  ă  analyser.  Dans  quelques  cas,  lorsqu'il 
s'agit  de  brAler  des  mati^res  tr^s-volatiles,  on  est  obliga  d'em- 
ployer  Toxyde  apr^s  son  complet  refroidissement.  On  l'introduit 
alors  tout  brAlant  dans  de  larges  tubes  de  verre  ou  dans  des  ma- 
tras  d'essayeur  {fig,  1),  ou  on  le  laisse  refroidir  k  Tabri  du  con- 
tact de  l'air.  Ces  pr^caulions  ont  pour  but  d'6viter  Tabsorption  de 
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Fig    1. 


l'humidit^  atmosph^rique  par  Toxyde  de  cuivre,  pendant  son  re- 
froidissement. 

Quelquefois  on  se  sert  de  chromate  de  plomb  eomme  substance 
comburante.  On  obtient  ce  sel  par  dou- 
ble  dăcomposition ,  en  pr^cipitant  une 
solution  d'ac6tate  de  plomb  par  une  so- 
lution  de  bichromate  de  potasse.  On  lave 
le  pr6cipit6,  on  le  fait  s6cher,  on  le  fond 
dans  un  creuset,  on  coule  la  mati^  refon- 
due  sur  une  pierre,  et  apr^s  le  refroidis- 
sement  on  la  reduit  en  poudre.  Le  chro- 
mate de  plomb  est  un  sel  tr^s-riche  en 
oxyg^ne  et  qui  convient  pour  la  combustion  des  matieres  riches 
en  carbone  et  brtllant  difficilement. 

Desstccation  de  la  matiere  â  analyser,  —  On  doit  apporter  le  plus 
grand  soin  ă.la  dessiceation  de  la  matiere  â  analyser  lorsquecelle-ci 
est  solide.  Beaucoup  de  substancesperdentde  reau,soit  lorsqu'on 
Ies  chaufTe  k  iOG",  soit  lorsqu'on  Ies  abandonne  dans  une  atmos- 
ph^re  parfaitement  s6che,  ou  mame  ă  Tair  libre.  Lorsqu'il  s'agit 
d'analyser  une  substance  qui  renferme  de  Teau  de  cristallisation^ 
ii  importe  souvent  de  la  dessăcher  au  pr^alable  et  mame  de  d6- 
terminer  la  proportion  exacte  d*eau  d'hydratation  qu'elle  ren- 
ferme. 

La  dessiccation  peut  se  faire  â  la  temp6rature  prdinaire  ou  k 
une  temp6rature  plus  ou  moins  61ev6e. 

Quelques  substances  perdent  compl6tement  leur  eau  de  cristal- 
lisation  lorsqu'on  Ies  abandonne  pendant  quelque  temps  dans  le 
vide  au-dessus  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique.  La  substance 
ayant  6te  prăalablement  r6duite  en  poudre,  on  en  introduit  un 
poids  determină  dans  une  capsule,  et  Ton  place  celle-ci  sous  la 
machine  pneumatique  jusqu'â  ce  qu'elle  n'6prouve  plus  aucune 
diminution  de  poids.  La  diff6rence  de 
poids  repr6sente  la  quantit^  d'eau  qui 
s'est  d6gag6e. 

Le  plus  souvent  Ies  corps  hydratăs 
ne  perdent  leur  eau  de  cristallisation 
qu'ă  400"*,  et  mame  au-dessus  decette 
temperatura.  Dans  ce  cas,  on  peut  en 
dâterminer  la  proportion  en  exposant 
un  poids  determina  de  la  substance  k  la  chaleur  d'une  6tuve  â  va- 
peur  ou  d'une  ătuve  k  huile  (fg,  2)  dont  on  peut  r6gler  la  temp6- 


Fig,  2. 
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rature  ă  volont^.  On  place  la  mati^re  pulveiis^e  dans  ane  peUte 
capsule  de  porcelaine  ou  dans  un  verre  de  monlre.  Pour  faire  Ies 
pesees,  ii  importe  de  recoanir  la  capsule  on  le  Tcrre  de  montre 
d'un  autre  verre  de  montre,  de  peur  que  la  substance  des- 
sechee  n'absorbe  lliumidite  atmospherique  pendant  la  pes^e 
mame. 

Marche  de  l'operatum.  —  La  matiere  organique  et  Toxyde  de 
cuivre  sont  prâts  pour  Tanalyse.  Supposons  que  la  matiere  orga- 
nique soit  solide  et  reduite  en  poudre  fine.  On  en  place  une  petite 
quantit6  an  fond  d'un  petit  tube  sec,  bouch^  par  un  bont,  et  on 
tare  avec  soin.  On  verse  ensuite  une  certaine  quantit6  de  matiere 
dans  un  mortier  de  porcelaine  bien  sec  et  16g^rement  chaufTă, 
et  on  le  mâle  avec  un  tr^s-grand  exc^s  d'oxyde  de  cuivre  encore 
tiede.  Quand  le  melange  est  aussi  exact  que  possible,  on  Tintro- 

duit  dans  un  tul)e 
en  verre  peu  fusi- 
ble  (fig.  3)  au  fond 
duquel  on  a  place 
une  petite  colonne  d'oxyde  de  cuivre  pur.  Le  mâlange  occiipe 
toute  la  pârtie  du  tube,  depuis  a  jusqu'en  b.  Les  denii^res  {or- 
tions  sont  introduites  ă  Taide  d'une  main  en  clinquant  {fig.  4)* 


CttO 


On  a  soin  ensuite  de  rincer  le  mortier  avec  de  Toxydc  de  cuivre 
pur,  de  maniere  ă  enlever  les  dernieres  parcelles  de  la  substance 
organique  qui  pourraient  adh6rer  aux  parois. 

Cela  fait,  on  reporte  sur  la  balancc  le  petit  tube  qui  renfermail 
la  matiere  organique,  et  on  tare  exaciement  avec  des  poids.  On 
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trouve  ainsi  le  poids  delâ  mati^re  organique  qui,  dans  Ies  cas  Ies 
plus  ordinaires,  doit  âtre  compris  entre  2  et  3  d^cigrammes. 

Enfin,  on  ach^ve  de  remplir  le  tube  h  combustion  avec  de  Toxyde 
de  cuifre  pur. 

Le  tube  âtant  rempli,  on  Tentoure  d'une  bande  de  cliâquant 
qu'on  enroule  en  spi- 
rale   autour     de     lui 
(fig.  5),  pr^caution  qui 
a  pour  objet  d'empS-  p^    ^ 

cher  le  ramollissement 

et  la  boursouflure  du  verre  par  Taction  de  la  chaleur  rouge.  On 
dispose  ensuite  le  tube  horizontalement  sur  une  table,  et  on  lui 
donne  quelques  secousses,  de  maniere  ă  tasser  16g6rement  le  con- 
lenu  et  ă  former  au-dessus  de  la  couche  d'oxyde  un  espace  vide 
dans  lequel  Ies  gaz  puissent  circuler  librement.  Les  choses  âtant 
ainsi  dispos^es,  on  place  le  tube  ă  combustion  sur  une  grille  ă 
analyse,  construite  comme  le  montre  la  figure  6,  et  oii  y  adapte,  au 
moyend'un  bouchon,  un  premier  tube  en  U,  destina  h  retenir  l'eau 
form^  par  la  combustion.  Ge  tube  a  6t6  pr^alablement  tară.  La 
boule/  est  dispos6e  pour  recevoir  la  plus  grande  pârtie  de  l'eau 
condensa  {fig.  6).  La  premiere  branche  du  tube  ^est  remplie  de 
chlorure  de  calcium;  la  seconde,  de  pierre  ponce  imprSgnSe 
d'acide  sulfurique  concentra.  A  la  suite  de  ce  tube  on  adapte,  au 
moyenki'un  petit  tuyau  de  caoutchouc  vulcanisă,  un  tube  ă  boules  h 
qui  est  destină  ă  condenser  l'acide  carbonique.  Ce  tube  renferme 
une  solution  de  potasse  caustique  ă  45°,  et  est  disposă  de  telle 
sorte  que  les  gaz  provenant  de  la  combustion  passent  successive- 
inent,  et  buUe  ă  bulle,  dans  les  cinq  boules,  disposition  fort  ing6- 
nieuse  et  qui  reprăsente  la  răunion  sous  un  petit  volume,  de  cinq 
vases  communiquant  Tun  avec  Tautre. 

L'appareil  ă  boules  dont  ii  s'agit  a  rendu  les  plus  grands  services 
â  la  chimie,  et  porte  ă  juste  titre  le  nom  de  son  illustre  inventeur, 
M.  Liebig  {fig.  1)» 

A  cet  appareil  on  adapte  un  s^cond  tube  en  U,t,  dont  la  premiere 
branche  est  remplie  de  pierre  ponce  impr6gn6e  de  potasse  caus- 
tique, tandis  que  la  seconde  contient  des  fragments  de  potasse 
s^che.  Cette  disposition  a  pour  but  de  fixer  dans  la  premiere 
branche  l'acide  carbonique  qui  aurait  pu  s'ăchapper  du  tube  de 
Liebig,  et  dans  la  seconde  l'humidită  que  le  gaz  a  emportăe  en 
Iraversant  la  solution  de  potasse.  Les  deux  derniers  tubes  ont  ătă 
lar^s  avec  soin,  comme  le  premier. 
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Lorsqu'on  s'estassur^  que  toutes  Ies  jointuressont  herm^tiqiie 


ment  closes,  on  commence  la  combustion.  A  cet  effet,  on  ouvre  le 
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robinet  du  premier  tuyau  ă  gaz,  et  on  allume  le  gaz,  dans  le  cas 
oii  Ton  se  sert'd'un  fourneau  k  gaz,  ou  bien  Ton  entoure  la  pârtie 
antărieure  du  tube  ă  combustion  de 
cbarbons  ardents,dansle  cas  ou  i'on 
se  sert  d'une  grille  â  analyse  ordi-  c 
naire  (fig.  H).  Dans  ce  dernier  cas, 
un  6cran  mobile  (permet  de  concen-  i      \\  (     \ 

trer  le  foyer  et  de  prot6ger  contre  //"^^Z^-^^^^^-^^ 

l'action  rayonnante  des  cbarbons  ar- 
dents  des  parties  post^rieures  du 
tube,  Lorsque  la  premiere  pârtie  du  ^^'   * 

tube  a  âi&  chaufTăe  au  rouge,  on  ouvre  un  second  robinet,  ou  bien 
on  recule  T^cran  et  on  entoure  de  cbarbons  ardents  une  nouvelle 
itendue  du  tube  ă  combustion.  On  continue  ainsi  ă  chauifer  celle-ci 
au  rouge,  en  proc6dant  d'avant  en  arri^re,  jusqu'ă  ce  que  la  pârtie 
od  se  trouve  Toxyde  de  cuivre  6tant  incandescente,  on  arrive  h 
chauffer  la  portion  oîi  se  trouve  la  mati^re  organique.  A  ce  mo- 
ment, Ies  buUesde  gaz  commencent  k  se  succMer  plus  rapidement 
et  plus  r6guli6rement  dans  le  tube  k  boules.  L'air  de  Tappareil, 
d'abord  dilata  par  la  cbaleur,  est  maintenant  d^placă  par  l'acide 
carbonique  et  par  la  vapeur  d'eau.  L'eau  se  condense  dans  le  pre- 
mier tube  en  U,  Tacide  carbonique  dans  le  tube  de  Liebig. 

II  importe  que  le  d^gagement  de  gaz  soit  lent  et  regulier .  D^s  qu'il 
se  ralentit,  on  chauffe  une  nouvelle  portion  du  m61ange,  en  proc6- 
dantlentement,  de  peur  que  la  combustion  ne  soit  trop  brusque,  que 
ic  dăgagement  de  Tacide  carbonique  ne  soit  trop  rapide,  ou  mame 
que  des  gaz  incompl6tement  brAl^s  ne  s'6chappent  du  tube  k  com- 
bustion. On  continue  ainsi  jusqu'ă  ce  que,  le  tube  ayant  6t6  portă 
i  rincandescence,  le  dăgagement  de  gaz  cesse.  II  arrive  alors  que  la 
potasse  remonte  dans  la  premiere  boule  du  tube  de  Liebig ;  car  ce 
tube  est  rempli  d'acide  carbonique  â  la  fin  de  la  combustion  et  le 
gaz  se  dissout  bient6tdans  la  potasse,  qui  s'ăl^ve  rapidemeat  dans  la 
premiere  boule  jusqu'ă  ce  que  le  niveau  du  liquide,  dans  la  seconde, 
soitdescendu  au-dessous  de  Torifice  du  petit  tube  de  communica- 
Uon  entre  Ies  deux  boules.  A  ce  moment,  l'air  extărieur  qui  p6u6tre 
par  rextr6mit6  ouverte  du  tubei  traverse  la  potasse,  ce  qui  met  fin 
h  Vabsorptian.  Gette  absorption,  c*est-â.-dire  cette  616vation  de  la 
potasse  dans  la  premiere  boule  du  tube  de  Liebig,  marque  le  terme 
de  la  combustion.  II  s'agit  alors  de  faire  p6n6trer  dans  Ies  tubes 
destinăs  k  recueillir  l'eau  et  l'acide  carbonique  Ies  derniers  pro- 
duits.  de  la  combustion  qui  sont  encore  contenus  dans  le  tube  in- 
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candescent.  A  cet  effet,  on  casse,  ă  l'aide  d'une  pince,  la  pointe  du 
tube  effil6,  aprds  avoir  mis  cette  pointe  en  communication,pârle 
moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  avec  Ies  tubes  dispos^s  ă  la  suite 
d'un  gazom^tre  A  rempli  d'oxyg^ne  (Jîg,  6).  Ces  tubes  consistent  en 
un  appareil  ăboulesrfremplid'unesolutiondepotasse,  etendeux 
grands  tubes  en  U,  e  elf,  contenant  Tun  des  fragments  de  chlorure 
de  calcium  et  Tautre  de  la  ponce  sulfurique.  La  potasse  est  destinde 
k  retenir  des  traces  d'acide  carbonique  que  l'oxyg^ne  pourrait 
renfermer ;  le  chlorure  de  calcium  et  la  ponce  sulfurique  ont  pour 
but  et  pour  effet  de  dess^cher  le  gaz.  Au  moment  mSme  oh  la 
pointe  est  cassee,  on  voit  le  niveau  du  liquide  s'abaisser  dans  la 
premiere  boule  du  tube  de  Liebig  k  oh  ii  s'6tait  61ev6.  On  ouvre 
alors  le  robinet  du  gazom^tre  et  Ton  r^gle  T^coulement  du  gaz 
oxyg^ne  ă  travers  Tappareil,  de  telle  sorte  que  Ies  buUes  se  suc- 
cMent  lentement  dans  le  tube  de  Liebig. 

Cet  oxygene  balaye  devant  lui  Ies  derniers  produits  de  la  com- 
bustion  et  Ies  chasse  dans  Ies  tubes  condenseurs.  Mais  ii  remplit 
encore  un  autre  r61e  en  oxydant  de  nouveau  le  cuivre  qui  a  6t6 
r6duit  par  la  mati^re  organique ;  et  s*il  arrivait  qu'une  petite  pârtie 
de  cette  mati^re  fdt  incompl6tement  brtll^e,  la  combustion  s'a- 
ch^verait  dans  le  courant  d'oxyg^ne.  L'op6ration  est  terminăe 
lorsque  ce  gaz,  remplissant  l'appareil  tout  entier,  sort  par  le  der- 
nier  tube  i,  de  telle  sorte  qu'une  allumette,  prfisentant  un  point  en 
ignition,  Ise  rallume  vivement  lorsqu'on  l'approche  de  Textrâmită 
ouverte  de  ce  tube.  On  enl^ve  alors  le  bouchonqui  joint  le  tube  ă 
combustion  au  premier  tube  g  et  on  d6place  Toxyg^ne  qui  remplit 
celui-ci  par  un  courant  d'air.  Pour  cela,  on  adapte  un  petit  tube 
de  caoutchouc  ă  la  branche  ouverte  du  derniertubeenU,  eton 
aspire  avec  pr6caution.  Lorsqu'on  jugeque  Toxyg^ne  est  remplac6 
par  Tair,  on  laisse  refroidir  Ies  tubes,  puis  on  Ies  porte  sur  la  bă- 
lăuce. On  6vite  de  Ies  peâer  remplis  d' oxygene,  par  la  raison  que 
ce  gaz  est  un  peu  plus  dense  que  Tair  et  donnerait  lieu  ă  une  aug- 
mentation  de  poids  qui  s'ajouterait  au  poids  de  Teau,  et  surtout  de 
Tacide  carbonique  condensa.  Les  pesăes  6tant  termin6es,  ii  ne 
reste  plus  qu'â.  effectuer  le  calcul  de  Tanalyse,  ainsi  que  noUs  Tin- 
diquerons  ci-apr^s. 

Le  proc6d6  d'analyse  que  nous  venons  de  d6crire  peut  subir  di- 
verses  modifications,  suivant  la  nature  du  corps  qu'on  analyse. 

Lorsque  celui-ci  est  difficile  ă  brAler,  on  ipeut  op^rer  la  com- 
bustion dans  un  courant  d'oxyg^ne,  c'est-ă-dire  faire  passer  un 
courant  de  gaz  h  travers. !e  tube  ă  combustion  pendant  toute  la 
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duree  de  rop6ration.  Lorsque  la  mati^re  soumise  â  Tanalyse  ren- 
ferme  un  m6tal,  par  exemple,  lorsqu'elle  constitue  un  sel  formă 
par  un  acide  organique  ou  un  chlorure  double  form6  par  le  chlo- 
rure  de  platine  et  le  ckiorhydrate  d'une  base  organique,  ii  reste, 
apr^s  la  combustion,  un  r6sidu  de  carbonate,  d'oxyde,  ou  de  m6- 
tal ;  de  carbonate,  lorsqu'on  a  soumis  h  l'analyse  un  sel  k  base  de 
potasse,  de  soude,  de  baryte ;  un  oxyde,  lorsque  le  carbonate  cor- 
respondant  est  dăcomposable  par  la  chaleur;  un  m6tal,  lorsque 
Toxyde  ou  le  chlorure  correspondant  est  riSductible  par  la  cha- 
leur. 

Dans  ce  cas,  on  a  coutume  de  placer  la  mati^re  dont  ii  s'agit 
dans  une  nacelle  de  platine  {fig,  8) 
et  de  glisser  celle-ci  dans  un  tube 
ă  combustion,  dont  la  pârtie  pos-  p  •     g 

târieure  est  mise  en  communica- 
tion  avec  un  gazom^tre  rempli  d'oxyg^ne,  et  dont  la  pârtie  ant6- 
rieure  est  remplie  par  de  Toxyde  de  cuivre.  Apr^s  avoir  port6  cet 
oxyde  h  Tincandescence,  on  briile  la  substance  dans  un  courant 
tfoxyg^ne.  II  reste  un  r6sidu  dont  on  peut  dăterminer  le  poids. 
Cest  ainsi  qu'en  briilant  un  chlorure  double,  form6  par  le  chlorure 
de  platine  et  le  chlorhydrate  d'une  base  organique,  on  peut  doser, 
dans  une  seule  op6ration,  le  carbone,  Thydrog^ne  qui  sont  brtllăs, 
et  le  platine  qui  reste  dans  la  nacelle.  Dans  le  cas  ou  Ton  a  soumis 
k  l'analyse  un  sel  alcalin  ou  un  sel  de  baryte,  ii  faut  ajouter  â 
Tacide  carbonique  recueilli  dans  le  tube  de  Liebig  celui  qui  reste 
combină  avec  Talcali  ou  avec  la  baryte  dans  la  nacelle.  Lorsque  le 
râsidu  est  formă  par  le  carbonate  de  chaux,  ii  est  năcessaire  de 
faire  le  dosage  exact  de  la  chaux.  En  dăfalquant  le  poids  de  l'oxyde 
de  calcium  trouvă  du  poids  du  răsidu,  on  trouve  le  poids  de  l'aoide 
carbonique  qui  ătâit  combină  avec  la  chaux.  Dans  ce  cas  l'analyse 
du  răsidu  est  indispensable,  par  la  raison  que  le  carbonate  de 
chaux  est  partiellement  dăcomposă  par  la  chaleur. 

Lorsqu'il  s'agit  de  l'analyse  d'un  sel  organique  â.  base  de  po- 
tasse, de  softde,  de  baryte,  on  peut  aussi  mălanger  ce  sel  avec  du 
phosphate  de  cuivre  sec,  ou  avec  de  l'acide  antimonique  (Dumas), 
ou  avec  de  l'acide  tungstique  (Glofiz),  et  ajouter  ensuite  de  Toxyde 
de  cuivre.  Le  mălange  ătant  introduit  dans  le  tube  â  combustion, 
on  proc^de  â  l'analyse  comme  â.  l'ordinaire.  Dans  ce  cas,  l'acide 
phosphorique  ou  l'acide  mătallique  se  combine  avec  la  base  du 
sel  organique,  et  tout  le  carbone  de  celui-ci  se  dăgage  sous  forme 
d'acide  carbonique,  qui  est  conduit  dans  le  tube  de  Liebig. 
II.  4 
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Lorsque  le  corps  que  Ton  veut  soumettre  â  Tanalyse  est  liquide 
et  volatil,  on  Tintroduit  dans  une  petite  ampoule  de  verre  pr6ala- 
blement  t'ar6e,  et  Ton  fait  glisser  cette  ampoule  dans  la  pârtie  pos- 
t^rieure  du  tube  ă  combustion,  ou  Ton  a  piac6  d'abord  un6  petite 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  sec  et  froid  {fig,  9).  On  achfeve  ensuite 


Fig,   10. 


Fig.  9. 

de  remplir  le  tube  ă  combustion  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  qu'on  a 
eu  soin  de  laisser  refroidir  dans  un  matras  {fig.  \G)  ou  dans  un 
tube  plus  large,  dans  lequel  on  puisse  engager  rextr6mit6  ouverte 
du  tiÂir  ă  eombiistion. 
Les  choses  6tant  ainsi  disposâes,  on  termine  Tanalyse  comme  on 

Ta  indiqu6  pr6c6demment,  avec  cette  dif- 
f6rence,  cependant,  qu*avant  de  chauffer 
l'ampoule  placăe  en  e  {fig.  9),  on  porte  au 
rouge,  non-seulement  toutc  la  pârtie  ant6- 
rieure  du  tube  depuis  a  jusqu'â  b,  mais 
encore  Textr^mit^  post6rieure  cd.  Seules, 
ces  deux  parties  du  tube  sont  entour6es 
de  clinquant.  Au  moment  oh  elle  sort  de 
la  pointe  effîl^e,  la  vapeur  du  corps  volatil 
rencontre  donc  en  avânt  une  longue  co- 
lonne d'oxyde  incandescent,  et  si  elle  r6trogradait  vers  la  pârtie 
post6rieure  du  tube,  elle  y  trouverait  de  mame  de  l'oxyde  de 
cuivre  chaufFă  au  rouge.  De  cette  fagon,  aucune  portion  de  cette 
vapeur  ne  peut  ^chapper  k  la  combustion,  et  la  seule  pr^caution  ă 
employer  consiste  ă  chauffer  et  k  faire  distiller  lentement  le  corps 
volatil  qu'il  s'agit  de  brdler. 

Galcol  de  Tanalyse.  —  Quelle  que  soit  la  maniere  dont  le 
corps  organique  ait  6t6  brAl^,  lorsque  les  derniăres  pes6es  sont 
faites,  ii  s'agit  de  rechercher  la  composition  cent^simale  de  la 
mati^re  organique  analys6e,  que  nous  supposerons  renfermer  du 
carbone,  de  l'hydrogfene,  de  Toxyg^ne ;  en  d'autres  termes,  ii 
s'agit  de  calculer,  ă  Taide  des  donnăes  de  Tanalyse,  et  en  s'ap- 
puyant  sur  la  composition  connue  de  Tacide  carbonique  et  sur 
celle  de  Teau,  combien  de  grammes  de  carbone,  combien  de 
grammes  d'hydrogi^ne,  combien  de  grammes  d'oxyg^ne  sont 
contenus  dans  100  grammes  de  la  mati^re  organique. 
On  connaît  le  poids  de  Teau  et  le  poids  de  Tacide  carbonique 
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que  donne,  par  la  combustion,  un  poids  d6termin6  de  la  mati^re 
organique. 

Supposons  que  0«',3405  de  malifere  organique  aienl  donn6  0«',589 
d'acide  carbonique  et  0«%309  d'eau. 

On  saît  que  400  grammes  d'acide  carbonique  renferment  27«',27 

de  carbone ;  ă  Taide  d'une  proportion,  on  trouvera  donc  que  0*',589 

d'acide  carbonique  renfennent  O*',  1606  de  charbon.  Mais  Ies 

0»',589  d'acide  carbonique  renferment  toul  le  charbon  contenu 

dans  CjSiOS  de  la  mati^re  analys^e ;  08^%3405  de  matiăre  conte- 

naient  donc  O»',  1606  de  charbon ;  et  Ton  trouve,  ă  Taide  d'une 

proportion,  que  100  grammes  de  la  mati^re  analysâe  renferment 

^l^yil  de  charbon. 

27  27  3 

On  remarquera  que    ,'      est  sensiblement  ăgal  ă  -r-r  qui  est  le 

100  11 

rapport  exact.  Pour  trouver  la  quantită  de  charbon  contenue  dans 

un  poids  donnâ  d'acide  carbonique,  ii  suffit  donc  de  multiplier  ce 

poids  par  3  et  de  le  diviserpar  11  :  on  abroge  ainsi  le  calcul. 

On  sait,  d'un  autre  c6t6,  que  100  d'eau  renferment  11,11  d'hy- 

drog^ne.  Pour  trouver  la  quantită  d'hydrog^ne  que  renferment 

O'^SOO  d'eau,  ii  suffit  donc  de  multiplier  ce  nombre  par  11,11,  et 

de  le  diviser  par  100.  D'apr^s  cela,  cette  quantită  d'hydrog^ne  est 

=0«',034299;  mais  comme  les0«',309  d'eau  renferment  tout  l'hy- 

drog^ne  contetiu  dans  0*^,3405  de  la  mati^re  analysăe,  ii  en  răsulte 

que  ces  0»',3405  de  mati^re  renfermaient  pr6cis6ment  0«%034299 

d*hydrog6ne.  Partant  de  cette  donnăe,  on  trouvera,  ă  l'aide  d'une 

proportion,  que  100  grammes  de  la  mati^re  analys6e  renferment 

lO^'jOT  d'hydrogăne.  On  sait  maintenant  que  100  grammes  de  cette 

malifere  renferment  47'*',17  de  charbon  et  10«%07  d'hydrog^ne, 

au  total  57«',24.  Ce  qui  manque  pour  complăter  100  reprăsente 

^videmment  le  poids  de  l'oxyg^ne  contenu  dans  100  grammes  de 

lamati^re  analys^e.  La  composition  cent6simale  de  cette  mati^re 

est  donc  exprim6e  par  Ies  nombres  suivants  : 

Carbone 47,17 

Hydrogfene 10,07 

OxygĂne 42,76 

100,00 


Lorsqu'il  s'agit  d'analyser  une  mati^re  renfermant  quatre  616- 
"^^nls,  savoir  :  du  carbone,  de  l'hydrog^ne,  de  l'azote,  de  l'oxy- 
?^ne,  une  seule  op6ration  ne  suffit  pas  pour  6tablir  la  composition 
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centesimale  de  la  matiere  organique,  et  ii  est  necessatre,  apres 
avoir  dos6  le  earbone  et  l'hydrog^ne,  de  proc^der  h  la  dătermi- 
nation  de  Tazote ;  le  quatri^me  Clement,  Toxyg^ne,  se  trouve  par 
diff6rence. 

En  ce  qui  concerne  le  carbone  et  Thydrogene,  on  efFectue  Top^- 
ration  selon  Ies  răgles  qui  ont  ăt6  indiquăes  pr6c6demment,  avec 
cette  seule  diffărence  qu'on  dispose  ă  la  pârtie  antărieure  du  tube 
k  combustion  une  colonne  de  cuivre.  On  prăpare  ce  m6tal  sp6- 
cialement  pour  cet  usage,  en  grillant  lăg^rement  de  la  tournure 
de  cuivre  et  en  la  chauffant  ensuite  dans  un  courant  d'hydrog^ne 
sec.  On  porte  le  cuivre  ă  Tincandescence  dans  le  tube  k  combus- 
tion avânt  de  chauffer  Toxyde  de  cuivre  lui-mâme.  Le  premier  sert 
k  d^composer  Ies  oxydes  de  Tazote  qui  pourraient  se  former  pen- 
dant la  combustion,  par  la  combinaison  de  Tazote  de  la  matiere 
azot^e  avec  Toxygăne  de  Toxyde  de  cuivre.  On  termine  d'ailleurs 
rop6ration  comme  k  l'ordinaire,  et  on  calcule,  k  Taide  des  r6sul- 
tats  obtenus,  la  proportion  de  charbon  et  d'hydrog^ne  que  renfer- 
ment  100  parties  de  la  matiere  organique.  On  proc^de  ensuite  au 
dosage  de  Tazote. 

DOSAGE  DE  l'AZOTE. 

L'azote  se  dose  soit  k  Tătat  libre,  soit  k  T^tat  d'ammoniaque. 
Dans  le  premier  cas,  on  briile  la  matiere  organique  azot^e  avec 
Toxyde  de  cuivre,  on  recueille  Tazote  mis  en  libertă  et  on  le  me- 
sure.  Dans  le  second  cas,  on  chauffe  la  matiere  organique  a2ot^e 
avec  un  alcali :  tout  son  azote  se  d6gage  alors  sous  forme  d'ammo- 
niaque,  qu'on  condense,  k Taide dun acide minăral ătendu,  et dont 
on  determine  la  quantit6.  Nous  allons  d^crire  successivement  ces 
deux  m6thodes,  dont  la  premiere  a  pour  auteur  M.  Dumas,  la  se- 
conde  deux  chimistes  allemands,  MM.  Will  et  Warrentrapp^ 

M^tbode  de  M.  Dumas  pour  le  dosage  de  Tazote.  —  Dans  un 
long  tube  en  verre  r^fractaire  G,  bouch6  k  Tune  des  extrămit^s, 
on  introduit  d*abord  du  bicarbonate  de  soude  aussi  sec  que  pos- 
sible,  puis  de  Toxyde  de  cuivre  pur.  D'autre  part,  on  m61ange 
intimement  un  poids  donne  de  la  matiăre  organique  azotee  avec 
un  grand  exc^s  d'oxyde  de  cuivre,  et  Ton  place  ce  m^lange  dans 
le  tube  ti  combustion  (/?^.  H). 

On  y  introduit  ensuite  de  Toxyde  de  cuivre  pur  et  Ton  ach^ve 
de  le  remplir  avec  des  planures  de  cuivre  grill^es.  Ges  differentes 
substances  etant  distribu6es  dans  le  tube  k  combustion,  on  effile 
oelui-ci  k  la  lampe,  comme  l'indique  la  figure  H. 
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On  place  maintenant  ce  tube  sur  un  founieau  ă  analyse,  et  on 
adapte  herm^tiquement,  ă  l'aide  d'un  tube  de  caoutcbouc,  Textre- 
mil^  ant^rieure  ă  une  pompe  de  Gay-Lussac  P. 

Au  cdt^  opposâ  decelle-ci,  on  ajuste  un  tube  de  d^gageuient  T 
dont  la  branche  verticale  soit  longue  d'environ  90°".  Ce  tube  de  d^ 
gagement  vient  plonger  dans  une  petîte  cuve  k  mercure  M.  Getle 
djspositiou  permet  de  faire  le  vide  dans  le  tube  ă  combustion  et 
(l'en  chasser  compl^tement  l'air.  On  oomprend  que  cette  condition 


soit  necessaire,  puîsque  cet  air  irait  se  d^gager  avec  l'azote  prove- 
nantde  la  combustion  et  augmenterait  le  volume  du  gaz  obtenu. 
(Joand  on  s'est  assur6quelesjointures  tiennentle  vide,  onchauffe 
doucement  le  bicarbonate  de  soude,  et  on  d^gage  ainsi  de  l'acide 
wrbonique.La  colonne  m  ere  urielle  se  deprime  răpi  dement,  etl'on 
voitbientOt  ce  gaz  se  d^gager  par  l'extremit^  du  tube  qui  ptonge 
dans  le  mercure.  On  donne  alors  quelques  coups  de  piston  pour 
tiire  une  seconde  fois  le  vide  dans  l'appareil,  tout  cn  continuant  ă 
degiiger  de  l'acide  carbonique.  AprSs  avoir  r^p^l^  trois  ou  quatre 
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fois  cette  op6ration,  on  peut  dtre  assură  que  Ies  derni^res  traces 
d'aîr  sont  chassăes  du  tube  k  combustion,  et  on  peut  s'en  convain- 
cre  enrecueillant  quelques  buUes  de  ce  gaz  dans  une  eprouvette 
renfermant  de  la  potasse  caustique  :  elles  doivent  disparaître  en- 
tiărement.  On  engage  alors  rextremit6  du  tube  de  dăgagement 
sous  une  ăprouvette  remplie  de  mercure,  et  dans  laquelle  on  a  fait 
passer,  k  Taide  d'une  pipette  recourbăe,  une  solution  de  potasse 
caustique. 

Tout  est  prM  maintenant  pour  la  combustion.  Apr5s  avoir  portă 
au  rouge  le  cuivre  mătallique  et  Toxyde  de  cuivre,  on  chauffe  len- 
tement  le  mălange  d'oxyde  et  de  mati^re  organique.  De  Teau, 
de  Tacide  carbonique  et  de  Tazote  se  d6gagent.  L'eau  se  condense, 
Tacide  carbonique  et  Tazote  se  rendent  dans  Tăprouvette,  ou  le 
premier  est  absorbă  par  la  potasse  caustique.  La  combustion  etant 
terminăe,  ii  ne  reste  plus  qu'ă  chauffer  de  nouveau  le  bicarbonate 
de  soude,  afin  de  chasser,  par  un  courant  de  gaz  carbonique.  Ies 
derniers  produits  de  la  combustion  dans  Tăprouvette.  Lorsque 
Tabsorption  de  Tacide  carbonique  par  la  potasse  est  complete,  on 
porte  r^prouvette  sur  une  cuve  k  eau ;  on  fait  ăcouler  le  mercure 
et  la  potasse  caustique  plus  dense  que  Teau ;  on  fait  passer  le  gaz, 
â  Taide  d'un  entonnoir,  dans  un  tube  gradu6  rempli  d'eau,  et  on 
lit  le  volume  qu'il  y  occupe. 

Ce  gaz  peut  renfermer  une  petite  quantită  de  bioxyde  d'azote, 
qui  a  6chapp6  k  Taction  răductrice  du  cuivre  m6tallique.  On  s'en 
assure  en  introduisant  dans  le  tube  graduă  quelques  cristaux  de 
vitriol  vert  (sulfate  ferreux),  bouchant  avec  le  doigt  Textrămită  de 
ce  tube  et  agitant  vivement.  Le  sulfate  ferreux  se  dissout  dans  Teau 
et  absorbe  le  bioxyde  d'azote,  lorsqu'il  y  en  a.  Dans  ce  cas,  on  re- 
marque  une  diminution  de  volume,  lorsqu'on  ouvre  Tăprouvette, 
dans  la  cuve  k  eau.  On  lit  de  nouveau  le  volume  du  gaz,  qui,  cette 
fois,  est  de  Tazote  pur,  et  Ton  trouve  le  volume  total  de  Tazote 
qu'a  fourni  la  mati^re  organique,  en  ajoutant  au  volume  de 
Tazote  pur  la  moiti6  du  volume  du  bioxyde  d'azote  que  contenait 
le  gaz  recueilli. 

L'azote  a  6tă  mesur6  humide,  sous  une  certaine  pression  de  Tât- 
mosph^re  et  k  une  certaine  temperature.  On  rămâne  par  le  calcul 
le  volume  trouv6  k  ce  qu'il  serait  k  la  tempărature  de  0°  et  sous  la 
pression  de  O", 76,  le  gaz  6tant  parfaitement  sec  *.  Gonnaissant  le 


1  Soit  V  Ie  volume  du  gaz  azote  humide  sous  la  pression  H,  exprimee  en  mil- 
limdtres,  et  â  la  temperature  t;  soit  f  la  tensioo  de  la  vapeur  d'eau  â  la  tempe- 


D0SA6E  DE  L'AZOTE.  23 

volume  du  gaz,  on  trouve  facilement  son  poids;  car  on  sait  qu'un 
litre  d'azote  p^se  i^%2562.  Gonnaissatit  eniin  le  poids  de  l'azote 
eontenu  dans  un  poids  donnă  de  mati^re  organique  azot6e,  on 
trouve,  par  un  calcul  tr^s-simple,  la  quantit6  d'azote  contenue 
dans  iOO  parties  de  mati^re  azot^e. 

Dosacrode  Tazote  k  P^tat  d^ammoniaque.  —  On  se  procure  d'a- 
bord  un  m^lange  de  chaux  et  de  soude  caustique,  m^iange  qu'on 
Qomme  chatuc  sodee.  II  offre  sur  la  soude  caustique  elle-mâme  Ta- 
vantage  d'âtre  infusible  et  de  ne  pas  attaquer  le  verre  au  mame 
degr6.  On  le  prepare  en  âteignant  2  parties  de  chaux  caustique  avec 
une  solution  de  i  pârtie  de  soude  caustique,  dessăchant  le  m^^ 
lange  et  le  calcinant  dans  un  creuset.  On  le  conserve  pour  Tusage 
dans  des  flacons  bien  bouch^s. 

La  mati^re  organique  qu'on  veut  analyser  6tant  pes6e,  on  la 
mâle,  dans  un  mortier  de  porcelaine,  avec  un  grand  exc^s  de  chaux 
sodte.  D'autre  part,  on  introduit  au  fond  d'un  tube  de  verre, r^- 
fractaire,  long  de  0",60,et  bouch6  ă  une  de  ses  extremi t6s,  un  m6- 
lange  de  1  ă  2  grammes  d'acide  oxalique  pur  et  de  chaux  sod6e, 
puis  une  certaine  quantitâ  de  chaux  sodăe  pure,  puis  le  mălange 
de  la  mati^re  organique  avec  la  chaux  sod6e,  eniin  une  colonne 
de  chaux  sodăe  pure.  Pour  6viter  Tentraînement  de  quelques  par- 
celles  du  mălange  alcalin,  on  place  ă  la  pârtie  antărieure  du  tube 
un  tampon  d'amiante,  puis  on  adapte,  ă  Taide  d'un  bouchon, 
un  tube  ă  trois  boules  A  renfermant  de  l'acide  chlorhydrique  fai- 
ble  {fig.  12). 

On  place  ensuite  le  tube,  pr6alablement  entour^  de  clinquant, 
sur  une  grille  B,  et  on  le  chauffe  au  rouge  en  commenQant  par  la 
partief  ant^rieure  et  en  reculant  graduellement  jusque  vers  l'extră- 
mitâ  postărieure.  Aussitdt  que  la  mati^re  organique  est  chaufŢâe 
en  pr6sence  de  la  chaux  sodăe,  elle  laisse  dăgager  de  l'ammonia- 
que  qui  se  condense  dans  l'acide  chlorhydrique  et  fait  apparaître 
dans  la  boule  oh  se  trouve  cet  acide  des  fumâes  blanches.  L'appa- 
rition  de  fum6es  blanches  trop  abondantes  ă  rextr6mită  ouverte 
du  tube  k  boules  serait  le  signe  d'un  degagement  trop  rapide  d^ 
rammoniaque,  et  indiquerait  la  năcessit6  de  chauffer  plus  lente- 
ment.  Lorsque  toute  la  pârtie  du  tube  qui  renferme  la  mati^re  or- 

rature  t,  le  volume  V  du  mame  gaz  sec  sous  la  pression  de  O*"  J60  et  a  la  tem- 
P^rature  de  O^  sera  doime  par  la  form^ile 

(1-4-0,003660  760  ' 
^sQslaquelle  0,00366  exprime  le  coefflcient  de  dilatation  des  gaz. 
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ganique  est  porţie  au  rouge>,  on  chauft'e  la  pârtie  posterieure.  Sous 

l'influence  de  la  chaux  sod^e,  I'acîde  oxalique  fournit  un  d6gage~ 
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meni  d'hydrogfeiie  pur,  qui  balaye  le  tube  et  en  chasse  Ies  derniferes 
portions  de  l'ammooiaque. 

C'HW    -f    4NaH0»    =    H' 

Acide  tijtiral? 

L'operation  âtant  termin^e,  on  verse  le  liquide  du  tube  ă  boules 
dans  uhe  petite  capsule  de  porcelaine,  on  rince  le  tube  avec  une 
petite  quantit^  d'eau  pure,  puis  on  concentre  le  liquide  au  bain- 
marie,  et,  lorsqu'il  est  r^duit  k  un  petit  volume,  on  y  ajoute  une 
solution  de  bichlorure  de  platine, 

II  se  forme  un  pr6cipit6  jaune  qui  constitue  une  combinaison  du 
bichlorure  de  platine  avec  le  chlorbydrate  d'ammoniaque,  form^ 
par  l'union  de  l'ammoniaque  avec  l'acide  chiorhydrique.  La  quan- 
tit^  totale  d'ammoniaque  formăe  est  contenue  dans  ce  precipita, 
dont  la  compositiou  est  parfaitement  d^finie  et  connue.  II  sufât 
donc  de  le  reeueillir  et  de  le  peser  pour  connaitre  la  quantili 
d'ammoniaque  d^gag^e  par  la  mati^re  organique.  Pour  cela,  on 
evapore  ^  siccit6,  au  bain-marie,  le  liquide  jaune  au  sein  duquel 
s'est  form^  ie  precipita,  et  on  trăite  le  r^sidu  sec  par  un  m^lange 
de  2  volumes  d'alcool  avec  1  volume  d'âlher.  Ce  ra^lange  dissouL 
l'excts  de  chlorure  platinique  et  laisse  le  chiorure  double  de  pla- 
tine et  d'ammonium.  On  recueille  celui-ci  sur  un  petit  filtre  prSa- 
lablemcnt  desseche  avec  soin  et  tare  entre  deux  verres  de  montre. 
On  lave  le  precipita  avec  de  l'akool  ^th^r^  dans  lequel  ii  est  corn- 
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plelement  insoluble,  et  lorsque  le  liquide  filtre  est  devenu  inco- 
lore (ii  est  d'abord  fortement  coloră  en  jaune  et  ii  doit  T^tre),  on 
dess^che  le  precipită  dans  une  ătuve  ă  vapeur  et  on  le  pase  entre 
ies  deux  verres  de  montre.  100  parties  de  ce  prăcipitâ  (chiorure 
double  de  platine  et  d'ammonium,  AzH*Gl,PtGl*)  renferment 
6,275  d'azote. 

On  peut  aussi  calciner  ce  prăcipită  dans  un  petit  creuset  de  por- 
celaine  prăalablement  tar6 ;  ii  reste  du  platine  mătallique.  i  00  par- 
ties de  chiorure  double  renferment  44,24  de  platine  măţallique,  et 
100  parties  de  platine  mătallique  correspondent  â  14,19  d'azote. 
D'apr^s  cela,  rien  ne  sera  plus  facile  que  de  calculer  la  quantite 
d*azote  contenue  dans  le  poids  de  la  matiăre  azotăe  soumise  ă  Ta- 
nalyse,  et  par  suite  dans  100  parties  de  cette  matiăre. 

ProcMâ  deM.  Pdligot  pour  le  dosage  de  Tazote.  —  M.  Păligot 
a  fait  connaître  une  măthode  propre  â  detemiiner  la  quantită  d'am- 
moniaque  formăe  par  la  combustion  de  la  mati^re  organique,  non 
pas  par  des  pes6es,  mais  k  Taide  de  deux  essais  volum6triques. 

Cette  m6thode  consiste  â  recueillir  Tammoniaque  dans  une  so- 
lution  ătendue  d'acide  sulfurique  renfermant  une  quantite  exacte- 
ment  connue  de  cet  acide,  et  ă  d6terminer,  h  Taide  d'une  solution 
alcaline,  le  titre  de  cet  acide  avânt  et  apr^s  Texpărience. 

On  se  procure  d'abord  la  solution  d'acide  sulfurique.  Pour  cela, 
on  fait  bouillir  de  Tacide  sulfurique  distillă  jusqu'â  ce  que,  apr^s 
le  dăgagement  d'une  grande  quantit6  de  vapeurs  blanches,  le  r6- 
sidu  reprăsente  Tacide  au  maximum  de  concentration  * .  On  le  laisse 
refroidir  et  on  en  p^se  exactement  49  grammes,  quantită  qui  re- 
pr6sente  un  6quivalent  de  SHO*.  On  6tend  d'eau  cet  acide  de  ma- 
niere âformer  exactement  un  litre  de  liquide,  apr^s  le  refroidisse- 
ment  complet.  On  conserve  cette  solution  normale  d'acide  sulfurique 
dans  un  flacon  bien  bouchă. 

D'un  autre  c6t6,  on  prepare  une  solution  de  sucrate  de  chaux 
en  faisant  dissoudre  du  sucre  en  poudre  dans  un  lait  de  chaux. 
Cette  solution  est  fortement  alcaline.  On  Tătend  d'une  quantită 
tfeau  telle  qu'il  faille  de  20  â  25"  de  cette  solution  pour  neutra- 
liser  complătement  10**  de  Tacide  normal.  Cette  solution  alcaline 
sert  â  titrer  Tacide  sulfurique.  On  l'introduit  dans  une  burette  B 
(fig,  13),  de  maniere  â  remplir  celle-ci  exactement.  D'autre  part, 

^Commeilest  trds-difficile,  d'apres  Ies  recherches  de  M.  Marignac,  de  se 
procurer  ainsi  de  Tacide  sulfurique  monohydrate  SHO*,  quelques  chimistes  rem- 
Placeolcet  acide  par  l'acide  oxalique  exactement  dessech^  â  lOQo,  C*H*0».  90par- 
tî««  de  cet  acide  correspondent  â  17  parties  d'ammoniaque  et  k  14  parties  d'azote. 
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on  mesure  &  l'aide  d'une  pipette  10"  d'acide  normal,  on  Ies  inlro- 
duit  dans  un  verre  k  pied  V  et  l'on  ajoule  ă  cet  acide  quelques 
gouttes  de  teinture  de  tourne- 
sol.  Cela  fait,  on  fait  tomber 
goutte  k  goutte  la  soiution  alca- 
line de  la  burette  (fig.  13)  dans 
la  soiution  acide  du  verre  k  pied 
eDagitantcoatinuellementcelle- 
cî  jusqu'ă  ce  que  la  teiuture  de 
tournesol  passe  au  bleu.  A  l'ins- 
tant  mame  oii  ce  changement  de 
couteur  se  manifeste,  l'acide  est 
neutralis6,  et  on  IH  sur  la  bu- 
rette graduee  le  volume  de  ia 
soiution  alcaline  qui  a  produit 
7*~ceteffet. 

Supposons  que  ce  volume 
corresponde  i  183  divisions  de 
la  burette. 

On  mesure  mainlenant,  k  l'ai- 
de de  la  pipette,  10°°  de  la  solu- 
^  tion  acide  normate.  On  Tintro- 
(  duit  dans  Ie  tube  k  deux  boules 
I  A  {fig.  12)  et  on  reţoit  dans  cet 
f  acide  l'ammoniaque  qui  se  dâ- 
j,j     ţ3  gage  par  la  combusUon   d'un 

poids  donnâ  de  la  mati^re  or- 
ganique  avec  la  chaux  sod4e.  L'op^ration  tenninâe,  on  introduît 
le  contenu  du  tube  k  boules  dans  un  verre  k  pied,  en  ayant  soîn  de 
rincer  le  tube  avec  une  pelite  quantitâ  d'ean  distill^e.  On  deter- 
mine easuite  le  titre  de  l'acide  k  l'aide  d'un  essai  semblable  ă  celui 
qu'on  vient  de  d^crire.  Comme  l'acide  est  maintenant  satur4  par- 
tiellement  par  de  l'ammoniaque,  îl  est  evident  qu'il  faudra  un  vo- 
lume moindre  de  la  soiution  de  sucrate  de  chaux  pour  faire  virer 
la  teinture  de  tournesol  au  bleu.  Supposons  qu'il  n'en  faille  que 
59  divisions  de  la  burette,  alors  qu'il  a  fallu  185  divisions  pour  neu- 
traliser  l'acide  contenu  dans  10™  de  la  soiution  normale.  Comme 
celle-ci  renferme  par  litre  49  grammcs  de  SHO*,  Ies  10=*^  en  ren- 
ferment  0*',49,  Or,  Ies  49  grammes  d'acide  SHO*  repondent  ă 
17  grammes  d'ammoniaque  (quantitâ  qui  repr^sente  1  equivalent 
ile  AzH^)  renfermant  14  gran;mes  d'azote  (1  Equivalent) ;  donc 
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Ict  0*',49^quivaudront  ă  0«%17  d'ammoniaque  ou  ă  0«',14  d*azole. 
Mais  ces  0»',17  d'ammoniaque,  exactement  năcessaires  pour  neu- 
traliser  0^^,49  d'acide  SHO*,  sont  repr6sent6s  dans  Tessai  acidi- 
mâtrique  par  185  divisions  de  la  liqueur  alcaline.  La  quantit^ 
d'ammoniaque  qui  a  ăt6  recueillie  dans  l'acide  sulfurique  6tendu 
est  repr6sent6e  par  i85  divisions  moins  59  divisions,  c'est-â-dire 
par  126  divisions.  En  efTet,  si  dans  le  second  essai  ii  n'a  fallu  que 
59  divisions  pour  neutraliser  Tacide  SHO*  demeură  libre,  ii  est 
clair  que  Ies  126  divisions  qui  manquent  pour  complăter  185  divi- 
sions correspondent  k  Tammoniaque  qui  a  neutralisă  Tacide  de 
son  e6t6.  Nous  trouverons  donc  la  quantit^  exacte  de  cette  ammo- 
niaque  ă  Taide  de  la  proportion  : 

485      og%n 

et  la  quantită  d'azote  k  Taide  de  la  proportion 

m  ^  og^u 

12»  ""      X 

Proc6d6  de  M.  Mohr  pour  le  dosage  de  Tazote.  —  Pour  doser 
l'azote  par  la  mălhode  volumătrique,  M.  Mohr  recueille  dans  de 
Tacide  chlorhydrique  dilu6  rammoniaque  dăgag^e  par  la  combus- 
lion  de  la  mati^re  organique  avec  la  chaux  sodee,  et  6vapore  k  şic- 
cit6  la  liqueur  acide,  de  maniere  ă  obtenir  un  răsidu  de  sel  ammo- 
niac  sec  et  neutre.  II  le  dissout  dans  Teau,  ajoute  ă  la  solution  uşe 
goutte  de  bichromate  de  potasse,  et  precipite  le  chlore  k  Taide 
d'une  solution  titr6e  d'azotate  d'argent ;  la  pr6cipitation  est  com- 
plete aussilât  que  le  precipite  se  colore  par  suite  de  la  formation 
du  chromate  d'argent.  Au  volume  de  la  solution  argentique  em- 
ployee  correspondent  une  quantite  connue  de  chlore  et  une  quan- 
^t6  6qui valenţe  d'azote. 

DOSAGE  DU  CHLORE,  DU  BROME,  DE  L'IODE. 

Pour  doser  Tun  ou  Tautre  de  ces  61ăments  dans  une  matiere  or- 
ganique, on  dăcompose  celle-ci  dans  un  tube  chauff'6  au  rouge  en 
pr&ence  d'un  grand  exc^s  de  chaux  caustique.  Cette  chaux  doit 
6tre  parfaitement  exempte  de  chlore.  Pour  la  prăparer,  on  6teint 
de  la  chaux  vive  de  bonne  qualită,  on  d61aye  dans  une  grande 
quaatită  d'eau,  on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  jusqu'ă  ce  qu*une 
Pitite  quantită  de  la  matiăre  dissoute  dans  Tacide  azotique  pur  ne 
donne  plus  de  precipit6  par  Tazotate  d'argent.  On  fait  s6cher  en- 
5uite  la  chaux  lav6e  et  on  la  calcine. 
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La  matiere  chiorăe,  ordinairement  volatile,  est  placăe  k  la  pâr- 
tie post^rieure  d'un  tube  en  verre  dur,  long  de  60  cent.  environ,  et 
qui  est  rempli  de  chaux  caustique.  Avânt  de  la  ehauffer,  on  porte 
au  rouge  la  colonne  de  chaux  qui  est  plae6e  ă  la  pârtie  antărieure 
du  tube.  ParTaction  du  chlore  de  la  matiere  organique  surla  chaux 
incandescente,  ii  se  forme  du  chlorure  de  calcium  qui  reste  mâl6 
avec  Texces  de  chaux.  Apr^s  avoir  chauffă  le  tube  au  rouge  dans 
toute  sa  longueur,  on  laisse  refroidir,  on  introduit  le  contenu  dans 
un  matras  â  fond  plat,  et  on  y  ajoute  de  l'eau  distillăe,  qui  6teint 
la  chaux.  Pour  nettoyer  complătement  le  tube  lui-mâme,  on  y  in- 
troduit de  mame  de  l'eau,  puis  une  petite  quantit6  d'acide  azoti- 
que,  de  maniere  h  dissoudre  entiărement  la  chaux  et  le  chlorure 
de  calcium  qui  peut  adherer  au  tube.  On  verse  ensuite  cette  liqueur 
dans  le  matras,  et  on  ajoute  de  l'acide  azotique,  par  petites  por- 
tions,  jusqu'ă  ce  que  la  chaux  soit  enti^rement  dissoute.  II  reste 
ordinairement  un  răsidu  de  charbon  provenant  de  la  matiere  or- 
ganique. On  filtre  alors  la  liqueur,  on  la  precipite  par  Tazotate 
d'argent.  Le  chlorure  d'argent  est  reoueilli,  lavă,  săchă  et  fondu 
dans  une  capsule  de  porcelaine  prăalablement  tar6e  et  pes6e.  Son 
poids  permet  de  calculer  la  quantit6  de  chlore  contenue  dans  la 
matiere  organique.  iOO  parties  de  chlorure  d'argent  renferment 
24,74  parties  de  chlore. 

Le  dosage  du  brome  ou  de  Tiode  s'effectue  exactement  comme 
le  dosage  du  chlore.  La  seule  prâcaution  â  observer,  surtout  lors- 
qu'il  s'agit  de  doser  Tiode,  consiste  h  ajouter  Tacide  azotique  par 
petites  portions,  apr^s  l'avoir  ătendu  d'eau,  et  ă  eviter  une  ălă- 
vation  de  tempârature.  Si  la  liqueur  ătait  chaude,  bien  qu'elle 
ÎHi  6tendue,  le  moindre  exces  d* acide  azotique  dăterminerait 
Toxydation  de  l'acide  iodhydrique  et  l'apparition  de  l'iode,  qui 
colorerait  la  liqueur,  et  dont  une  portion  pourrait  s'ăchapper  â 
ratat  de  vapeur. 

DOSAGE  DU  SOUFRE. 

Le  meilleur  proceda  pour  doser  le  soufre  contenu  dans  certaines 
mati^res  organiques  consisle  â  ehauffer  une  petite  quantitd  de  la 
matiere  avec  de  l'acide  azotique  d'une  densită  de  1,1^  ă  1,2  dans 
un  tube  hermătiquement  scelle  â  la  lampe.  On  chauife  celui-ci 
dans  un  hain  d'air  ou  dans  un  hain  d'huile  de  120°  ă  150°.  Dans  ces 
conditions,  la  matiăre  organique  est  oxydâe  complătement  par 
l'oxygăne  de  l'acide  azotique.  II  se  forme  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'acide  sulfurique.  Le  premier  s'acrumule  dans  le  tube,  dont  on 
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a  chass6  Tair  avânt  de  le  fermer  â  la  lampe.  L'expârience  ătant  ter- 
rainăe,  on  ouvre  la  pointe  effilăe  du  tube.  II  suffit  pour  cela  de  Tex- 
poser  pendant  quelques  instants  ă  la  flamme  d'un  chalumeau  âgaz. 
Le  verre  ramolii  se  boursoufle,etles  gaz  emprisonnâs  dans  le  tube, 
sous  forte  pression,  s'en  âchappent  avec  sifflement.  II  ne  reste  plus 
qu'â  pr6cipiter,  ă  Taide  d'une  solution  d'azotate  de  baryte,  Tacide 
sulfurique  qui  s'est  formă  et  qui  e^t  contenu  dans  le  liquide  acide. 
Le  poids  du  sulfate  de  baryte  qu'on  a  recueilli  et  lavă  avec  soin 
permet  de  calculer  la  proportion  de  soufre  que  renferme  la  ma- 
li^re  analysăe. 

Le  procedă  qu'on  vient  de  dăcrire  et  qui  est  dH  ăM.  Garius  s'ap- 
plique  de  mame  au  dosage  du  chlore,  du  brome,  de  Tiode.  On 
peut  Temployer  aussi  lorsqu'il  s'agit  de  doser  le  phosphore  que 
renferment  certaines  matiăresorganiques,  par  exemple  Talbumine 
el  quelques-uns  de  ses  congenăres.  L'acide  phosphorique  formă 
est  dosă  k  Tătat  de  phospfiate  ammoniaco-magnăsien. 

DETERMINATION  DU  POIDS  MOLECULAIRE  ET  DE  LA  FORMULE 
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D  UNE  MATIERE  ORGANIQUE. 


L'analyse  ălămentaire  permet  de  calculer  la  composition  centă- 
simale  des  matiăres  organiques,  mais  Ies  donnăes  qu'elle  foumit 
ne  suffisent  pas  pour  exprimer  la  composition  atomique  de  ces 
mati^res,  pour  mettre  en  ăvidence  Ies  relations  qu'elles  offrent 
entre  elles,  pour  interprăter  clairement  Ies  mătamorphoses  qu'elles 
peuvent  subir.  Prenons  un  exemple  : 

Onsaitque  Talcool  peut  se  convertir  en  acide  acătique.  Quelle 
est  la  răaction  en  vertu  de  laquelle  s'accomplit  cette  transforraa- 
tion  ?  L'analyse  ălămentaire  nous  apprend  que  100  parties  d'alcool 
renferment 

Carbone 52,18 

Hydrogăne 13,04 

Oxygăne 34,78 

100,00 

D'autre  part,  on  sait  que  400  parties  d'acide  acătique  con- 

liennent 

Carbone 40,00      ♦ 

Hydrog^ne 6,67 

Oxygăne 53,33 

100,00 
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Mais  ces  nombres,  tout  en  nous  montrant  que  Talcool  renferme 
plus  d'hydrog^ne  et  moins  d'oxygăne  que  Tacide  acăiique,  ne 
donnent  qu'une  id6e  vague  sur  Ies  relations  qui  existent  entre  ces 
corps  et  sur  la  răaction  qui  convertit  le  premier  dans  le  second. 
Cette  răaction  s'exprime  de  la  maniere  la  plus  claire  par  T^qua- 
tion  suivante: 

C*H«0«    4-    O*    «=    C*H*0*    +    H«0> 

Alcool.  Oxygene.     Acide  acătique.         Eau. 

Cette  ^quation  nous  apprend  qu'une  molecule  d'alcool  exige, 
pour  se  convertir  en  une  molecule  d'acide  ac6tique  et  en  eau  H*^0*, 
4  ăquivalents  d*oxyg5ne. 

La  formule  G*H®0*  exprime  la  composition  atomique  d'une  mo- 
lecule d'alcool. 

La  formule  G*H*0*  exprime  la  composition  atomique  d'une  mo- 
lecule d'acide  ac6tique. 

En  comparant  ces  formuleSj  on  voit  qu'une  molăcule  d'alcool 
renferme  2  6quivalents  d'hydrog^ne  4®  plus  et  2  ăquivalents 
d'oxyg^ne  de  moins  qu'une  mol6cule  d'acide  ac6tique. 

On  voit  avec  quelle  simplicită  Ies  formules  atomiques  reprăsen- 
tent  la  composition  des  corps  en  question,  et  quelle  lumi^re  elles 
răpandent  sur  l^urs  mătamorphoses  et  sur  Ies  relationscjui  existent 
entre  eux.  11  est  donc  tr^s-important  de  se  rendre  compte  de  la  si- 
gnification  de  telles  formules,  et  de  la  maniere  dont  on  Ies  construit. 

La  formule  G*H*0*  de  Tacide  acătique  est  dăduite,  d'une  part, 
des  donnăes  que  fournit  l'analyse  616mentaire  de  cet  acide ;  de 
Tautre,  de  la  connaissance  dupoids  molăculaire  (de  T^quivalent)  de 
l'acide  ac^tique.  Et  le  poids  mol6culaire,  c'est-ă-dire  le  poids  de 
la  molecule  de  l'acide  ac^tique,  reprăsente  la  somme  de  tous  Ies 
6quivalents  de  carbone,  d'hydrogăne  et  d'oxyg^ne  dont  se  com- 
pose  la  molecule. 

Pour  6tablir  cette  formule,  ii  est  donc  năcessaire,  d'une  part,  de 
faire  l'analyse  61âmentaire  de  l'acide  ac6tique  (etnous  şupposerons 
que  l'opăration  soit  faite),  et  de  l'autre,  d'en  dăterminer  le  poids 
raolăculaire. 

D^termination  du  poids  mol^culaire  des  acides.  —  Prenons 
pour  exemple  la  dătermination  du  poids  molăculaire  de  l'acide 
acâtique.  II  se  duduit  de  l'analyse  d'un  acâtate,  par  exemple,  de 
l'ac^tate  d'argent. 

On  place  dans  un  creuset  ou  dans  une  capsule  de  porcelaine  ver- 
nie  un  poids  donnă  d*ac6tate  d'argent  pur  et  sec,  et  l'on  chauffe  â 
une  douce  chaleur.  Le  sel  fond,  noircit,  se  dăcompose  en  se  bour- 
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souflant  et  en  6mettant  des  vapeursacides.  Finalementon  chauffe 
au  rouge  poar  briiler  entiărement  le  charbon  qui  pourrait  rester 
avec  Targent  mătallique.  Apr^s  le  refroidissement,  on  pase  la  quan- 
lit6  d'argent  qui  reste  comme  r6sidu.  On  trouve  ainsi  que  100  par- 
ties  d'ac^tate  d'argent  renferment  64,67  d'argent  mătallique. 

On  a  des  raisons  d'admettre  qu'une  mol6cule  d'acâtate  d'argent 
renferine  un  âquivalent  d'argent  m^tallique.  II  en  răsulte  que  Ies 
64,67  d'argent  que  contiennent  100^d*ac6tate  d'argent  correspon- 
dent  ă  un  6quivalent  d'argent  (108)  si  le  nombre  100  correspond 
au  poids  molăculaire  de  l'acâtate  d'argeni.  Ce  poids  molăculaire  x 
est  donc  donn6  par  la  proportion  suivante  : 

64,67       108  ,_ 

Si  donc  l'ăquivalent  de  l'argent  est  108,  le  poids  mol6culaire  de 
Tacâtate  d'argent  est  repr6sent6  par  167.  Mais  l'acătate  d'argent 
n'est  autre  chose  que  de  l'aeide  acătique  dans  leqtiel  un  ăquivalent 
d'hydrog^ne  a  6t6  remplac6  par  un  ăquivalent  d'argent : 

C*H*0*  fc*H'AgO^ 

Acide  acâtique.  Acâtate  d'argent. 

Gonnaissant  donc  le  poids  mol^culaire  de  l'acătate  d'argent, 
nous  trouverons  facilement  le  poids  molăculaire  de  l'aeide  ac^tique 
en  retranchant 

du  poids  mol^culaire  de  Fac^tate  d'argent 167 

răquivalent  de  l'argent 108 

et  en  ajoutant  k  la  difTărence. 59 

râquivalent  de  l'hydrog^ne 1 

60 

60  repr6sente  donc  le  poids  mol6culaire  de  l'aeide  acătique, 
c'est-â-dire  la  somme  des  poids  detous  Ies  ăquivalentsdecarbone, 
d'hydrog^ne  et  d'oxygfene  que  reiiferme  une  molecule  d'acide  ac6- 
tique. 

A  l'aide  des  donnăes  de  l'analyse  616mentaire,  ii  nous  sera  tr^s- 
facile  maintenant  de  calculer  le  nombre  desatomes  de  carbone,  le 
nombre  des  atomes  d'hydrog^ne  et  le  nombre  des  atomes  d'oxy- 
gfene  que  renferme  une  molecule  d'acide  acătique. 

En  effet,  si  nous  considărons  que  100  parties  d'acide  acătique 
renferment 

Carbone 40,00 

HydrogĂne 6,67 

Oxyg^ne 53,33 

100,00 
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ii  nous  sera  tr^s-facile  de  calculer  quelles  quantit^s  de  carbone, 
d'hydrog^ne  et  d'oxyg^ne  seront  contenues  dans  60  pariies  d'acide 
ac^tique,  c'est-ă-dire  dans  une  quantită  reprăsentant  le  poids  rao- 
16culaire  de  cet  acide.  Nous  trouvonsainsi  que  60  d'acide  acâtique 
contiennent 

Carbone .,..*.    24 

HydrogĂne 4 

Oxyg^ne *. 32 

60 

Cela  veul  dire  que  si  60  reprăsente  le  poids  de  la  mol6cule  d'acide 
ac^tique,  c'est-ă-dire  le  poids  de  tous  Ies  6quivalents  de  carbone, 
d'hydrog^ne  et  d'oxygăne  contenus  dans  cette  molăcule, 

24  reprăstaitera  le  poids  de  la  somme  des  ^quivalents  J  contenus    dans 

de  carbone. '     \  molâcule 
4  —  d'hydrog^ne  j        d'acide 

32  —  d'oxygfine .  .  '      acătique. 

Pour  Irouver  le  nombre  des  6quivalents  de  carbone  contenus 
dans  une  molecule  d'acide*  ac6tique,  ii  suffira  donc  de  diviser  le 
poids  de  la  somme  de  ces  ăquivalents,  c'est-â-dire  24,  par  le  poids 
de  Tun  d'eux,  c'est-â-dire  6. 

On  trouve  ainsi  que  la  molecule  d'acide  acâtique  renferme 
4  ăquivalents  de  carbone,  et  par  un  raisonnement  tout  semblable, 
qu'elle  renferme  f  =  4  ^quivalents  d'hydrogene  et  Ş  =  4  6qui- 
valents  d'oxyg^ne.  Telle  est  la  composition  en  ăquivalents  qui  est 
repr6sent6e  par  la  formule  G*H*0*.  Par  des  procedăs  analogues, 
on  determine  le  poids  molăculaire  (l'ăquivalent),  et  on  calcule  la 
formule  de  tous  Ies  acides  organiqjues. 

Le  plus  souvent,  on  choisit  Ies  selsd'argerit  pour  de  telies  d6ter- 
minations,  par  la  raison  que  l'oxyde  d'argent  ne  montre  aucune 
tendance  k  former  des  sels  basiques  avec  Ies  acides,  et,  en  second 
lieu,  parce  que  Ies  sels  d'argent  renferment  rarement  de  l'eau  de 
cristallisation.  II  en  r6sulte  que  la  constitution  du  sel  soumis  ă 
l'analyse  est  gân^ralement  bien  d6fînie. 

La  d6termination  du  poids  molăculaire  de  l'acide  ac6tique  est 
fond6e  sur  cette  supposition  que  1  molecule  d'ac^tate  d'argent 
contient  i  ăquivalent  d'argent. 

II  en  est  ainsi  pour  tous  Ies  acides  monobasiques.  Une  molăcule 
d'un  tel  acide  forme  un  sel  Neutre  en  râagissant  sur  une  seule  mo- 
lecule d'oxyde  d'argent  AgO. 

D'autres  acides  exigent  2  mol^cules  d'oxyde  d'argent  pour  se 
saturer.  Une  molecule  de  sel  argentique  neutre  renferme  alors 
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2  ăquivalents  d'argent  mătallique.  On  nomme  ces  âcides  biba- 
siques. 

Enfin,  ii  en  est  qui  exigent,  pour  se  saturer,  3  âquivalents  d'oxyde 
ârgentique,  et  dont  la  molăcule  renferme  par  cons^quent  3  6qui- 
valents  d'argent  mâtallique.  Ce  sont  Ies  acides  tribasiques.  II  est 
clair  qu'en  calculant  le  poids  mol^culaire  *  de  ces  acides  polyba- 
siques,  ii  faut  tenir  compte  deleur  capacit6de  saturation.  Le  poids 
molăculaire  d'un  acide  bibasique  est  le  poids  de  cet  acide  qui  sa- 
ture une  quantitâ  d'oxyde  d'argent  renfermant  2  X  108  d'argent. 
Le  poids  molăculaire  d'un  acide  tribasique  est  le  poids  de  cet  acide 
qui  sature  une  quantită  d'oxyde  d'argent  renfermant  3  X  108  d'ar- 
gent. 

Dans  l'analyse  des  sels  d'argent,  une  prăcaution  est  n^cessaire, 
Idrsque  l'acide  organique  est  riche  en  carbone  :  c'est  de  d6truire 
Texc^s  de  charbon  qui  peut  rester  m61ang6  avec  l'argent  mătalli- 
que.  On  y  arrive  en  humectant  le  m6tal,  apr^s  le  refroidissement, 
avec  de  l'acide  azotique,  6vaporant  k  siccit6  et  calcinant.  En  se 
decomposant,  l'azotate  ^'argent  oxyde  compl6tement  le  charbon 
interpos6. 

Berzelius  a  recommand^  d'analyser  Ies  sels  de  plomb  pour  la 
ditermination  du  poids  molâculaire  des  acides  organiques.  Mais 
ee  proc6d6  est  d'une  ex6cution  moins  commode  que  le  prăcădent 
et  donne  des  r^sultats  moins  stlrs,  en  raison  de  la  tendance  que 
poss^de  l'oxyde  de  plomb  ă  former  des  sels  basiques. 

D^termination  du  poids  moldculaire  des  bases  organiques. 
—  Lorsque  la  substance  dont  on  recherche  la  composition  atomi- 
que  poss^de  Ies  propri^t^s  d'une  base,  la  formule  se  dăduit  avec 
siiretă  de  la  d6termination  du  poidş  mol6culaire  (âquivalent)  de  la 
base  et  des  donn^es  de  l'analyse  ^lămentaire,  selon  Ies  principes 
que  nous  avons  expos6s  pour  Ies  acides. 

Le  poids  mol^culaire  d'une  base  organique  est  reprăsent6  par 
la  quantitâ  de  cette  base  qui  se  combine  avec  une  quantit^  d'acide 
chlorhydrique  correspondant  ă  son  poids  molăculaire  (35,5  + 1), 
ou,  si  l'on  veut,  avec  36,5  d'acide  chlorhydrique.  Dans  quelques 
t  as,  on  peut  d6terminer  ce  poids  mol6culaire  d'une  fagon  tr^s- 
^imple,  en  faisant  arriver  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  un  poids 

^  NoQs  nous  servons  ici  de  l'expression  poids  mol^culaire  au  lieu  de  l'expres- 
sion  pios  usit^e  jusqu'ici  d*4quivalent^  par  la  raison  qu'une  molecule  d'un  acide 
bibasique  ou  tribasique  qui  sature  2  ou  3  ^quivalents  d'oxyde  d'argent,  ue  peut 
pas  ^uivaloir  ă  une  molecule  d'un  acide  monobasique,  qui  ne  mature  qu'un 
^<iaiTalent d'oxyde  d'argent. 

II.  3 


/ 
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donni  de  labâse  finement  pulv6ris6e  et  contenne  dans  utie  ampcmle 
de  verre.  L'augmentation  de  poids  indique  la  quantit6  d'aeide 
chlorhydrique  <jui  s'eist  combin6e  avec  la  base,  et  une  simple  pro- 
partion  permettra  de  caiculer  le  poids  mol^culaire  de  celle-ci, 
rapportă  au  poids  mol6culaire  de  Tacide  chlorhydrique.  Mais  le 
plus  souvent,  pour  d6terminer  le  poids  mol6culaire  d'une  base  or- 
ganique,  on  met  k  profit  la  propri6t6  que  poss^dent  Ies  chlorhy- 
drates  de  ces  bases  de  former  des  combinaisons  doubles  avec  cer- 
tains  chlorures,  principalement  avec  le  chiorure  platinique.  Ces 
chioroplatinates  possfedent  uue  constitution  trfes-bien  d6flnie.  Beau- 
coup  d'entre  eux  cristalKsent  răgulidrement ;  d'autres  sont  insolu- 
bles  dans  Teau  ;  tous  peuvent  âtre  pr6par6s  et  purifi^s  facilement. 

Une  mol6cule  d'un  chiorhydrate  organique  se  combine,  dans  la 
majeure  pârtie  des  cas,  avec  une  mol6cule  de  chiorure  platinique 
PtCl^,  de  telle  sorte  que  la  quantită  de  base  combin6e  avec  une  mo- 
lecule d'acide  chlorhydrique  et  une  molăcule  de  PtCl^  repr^sente 
le  poids  mol^culaire  de  cette  base. 

II  suffît  donc,  pour  trouver  ce  poids  mol^culaire,  de  dăterminer 
la  quantit6  de  platine  que  renferme  le  chioroplatinate,  dătermina- 
tion  qii'on  effectue  en  calcinant  ce  dernier.  Le  platine  reste.  A  un 
6quivalent  de  ce  m6tal  correspond  une  molecule  de  1^  base. 

Le  poids  mol6culaire  6tant  ainsi  d6termin6  et  la  comiposition 
616mentaire  de  la  base  ou  de  son  sel  de  platine  6tant  conntie,  on 
en  duduit  la  formule  atomique  de  cette  base,  h  Taide  de  consid6- 
rations  analogues  k  celles  que  nous  avons  d6velopp6es  plus  haut 
pour  Tacide  ac^tique. 

D^termination  du  poids  moldculaire  des  substances  volatiles. 
—  Untr^s-grandnombre  de  substances  organiquesn'ătant  ni  acides 
ni  basiques,  ii  est  impossible  de  d6terminer  leur  poids  mol6cu- 
laire  en  Ies  combinant  avec  un  autre  corps  dont  T^quivalent  ou  le 
poids  moteculaire  soit  connu.  Pour  arriver  ă  ce  răsultat,  la  science 
emploie  alors  d'autres  moyens,  parmi  lesquels  le  plus  sAr  est  Ia 
d6termination  de  la  dcnsit6  de  vapeur  du  compost  organiqu^;  si 
celui-ci  est  volatil. 

Qn  constate,  en  effet,  entre  le  poids  mol6culaire  et  la  densit6 
des  gaz  ou  des  vapeurs,  des  relations  que  nous  allons  essayer  de 
d6finir. 

Gay-Lussac  a  fait  remarquer  qu'il  existe  un  rapport  tr^s-simple 
entre  la  densit6  des  gaz  simples  et  Ies  poids  relatifs  de  leurs 
atomes. 

Prenant  en  consid^ration  Ies  propri6t6s  physiques  des  gaz,  sur- 
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tout  Funifontait^  seiisifele  de  la  dilatation  ou  de  la  compressifuir 
qu'ife  6prouveht  sous  Tinfluence  des  m^mes  variations  de  tempe- 
ratura" ou  depression,  Amp^re  aftnis  le  premier  cette  id^eo;  que  les^ 
volumes  6gaiix  de  deux  gaz  renferment  le  m6me  nombre  d'atomeă. » 
S'il  en  est  amsî^  ii  en  r6sulte  6videmment  que  Ies  poids  atomiqfoes 
des  corps  gazeux  doîvent  6tre  en  raisoti  directe  de  leurs  densit^s, 
ce  <!piî  s'accorde  avec  la  remarque  de  Gay-Lussac.  On  en  cottclut 
que  Si  Tem  i^apportait  la  densrt6  des  gaz  k  celle  de  Thydrogftne 
prîse  pour  unit6,  comme  on  rapporte  leur  poids  atomique  k  celui 
de  rhydrog^ne  pris  pour  unit6,  Ies  mâmes  nombres  repr6sent^- 
raient  et  Ies  densit^s  et  Ies  poids  atomiques.  Le  tableau  suivant 
fait  Teif  qu'il  en  est  ainsi. 

Densităs  Oensit^s  Poids 

par  i'apport  ă  l'air.         par  răppo^t         atoml<)ctetf. 

ă  Thydrogene. 

Hydrog^ne 0,0693  i  { 

(Moţe 2,44  35,2  33,5 

Brome 5,36  77,5  80 

lode 8,716  125,8  127 

Azote 0,972  14  14 

0xyg6ne 1,1056  15,96  16 

Soufre(â  1000°) 2,2...  32  32 

Les  nombres  inscrits  dans  la  seconde  colonne  expriment  Ies 
densităs  des  gaz  ou  des  vapeurs  simples  par  rapport  k  l'hydf  o- 
gfene. 

On  voit  qu'ils  se  confondent  presque  avec  Ies  poids  atomiqueif  * 
qui  sont  inscrits  dans  la  troisi^me  colonne,  et  qui  soht  rapport^i^ 
â  celui  de  lliydrogfene  pris  pour  unit6. 

II  r^sulte  de  ce  qui  pr6c6de  que  pour  trouver  les  poids  at6mi- 
ques  des  gaz  simples,  rapport^s  k  Tbydrog^ne,  ii  suffit  de  râppor- 
ter  aussi  k  Tbydrog^ne  leurs  densit6s.  On  y  arrive  eii  multipliant 

i 

lesdensit^s  rapportăes  k  Tair  par  =  14,44,  qui  reprisente 

0,0o9o 

le  rapport  de  la  densită  de  Tair  k  celle  de  rhy^rog^ne. 

La  loi  d'Amp^re  s'applique  aux  gaz  composăs  :  ceux-ci  ren- 
ferment,  sous  le  mame  volume,  un  mame  nombre  de  mole- 
Oiîes. 

Ainsi,  dans  un  volume  d6termin6  d'ammoniaque,  ii  doit  exîster 
autant  de  mol6cules  d'ammoniaque  qu'il  existe  de  mol6cuIeS 

^  On  remarquera  ^ae  ies  poids  atomiqaes  de  Toxygâne  16  et  du  soufre  32 
sont  doubleff  des  i^quivaletită  de  ees  K^rps,  8  et  l6.  Les  fofmuies  atoiJ9l^[tt0S  de 
l'eaaet  de  Fhydri^dfte  soM^ff^  «ent  H^  et  H*S,  1. 1,  ^^  6r5. 
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d'acide  chîorhydrique  dans  le  m6me  volume  d'acide  chlorhy- 
drique.  Le  nombre  des  atomes  n'est  pas  le  mame,  puisque  la 
mol6cule  d'ammoniaque  renferme  quatre  atomes  616meiitaires 
(lAz  +  3H),  tandis  que  la  mol6cule  d'acide  chîorhydrique  n'en 
renferme  que  deux  (H  -f-  Gl).  Lorsqu'il  s'agit  de  gaz  composăs,  ii 
f  aut  donc  consid6rer  Ies  mol^cules  et  non  pas  Ies  atomes ;  et  en 
comparant  Ies  gaz  compos^s  sous  le  mame  volume,  on  pourra  dire 
qu'ils  renferment  le  m0me  nombre  de  mol6cules.  II  en  r6sulte 
que  leurs  poids  mol6culaires  seront  en  raison  directe  de  leurs  den- 
sit6s. 

Pr6c6demment,  pour  trouver  Ies  poids  atomiques  des  corps 
simples,  nous  avons  rapportă  leur  densit6  h  celle  de  Thydrog^ne. 
Nous  pourrons  trouver  de  mame  Ies  poids  mol6culaires  des  gaz 
composăs  en  comparant  leur  densit6  ă  celle  de  Thydrog^ne.  Seu- 
lement  ici  Ies  rapports  ne  sont  plus  aussi  simples  que  dans  le  cas 
pr6c6dent,  par  la  raison  que  Ies  poids  molăculaires  ne  repr6sentent 
pas,  comme  Ies  poids  atomiques,  Ies  poids  de  Tunit^  de  volume  ou 
d'un  volume  d'un  gaz,  mais  le  poids  de  deux  volumes.  Geci  de- 
mande  une  explication. 

Le  poids  atomique  de  Thydrogfene  repr6sente  le  poids  d'un  vo- 
lume d'hydrog^ne,  et  le  poids  atomique  du  chlore  repr6sente  le 
poids  d'un  volume  de  chlore.  Mais  1  volume  de  chlore,  en  se 
combinant  avec  1  volume  d'hydrog^ne,  donne  2  volumes  d'acide 
chîorhydrique.  La  plus  petite  quantit6  d'acide  chîorhydrique  qui 
puisse  se  former  par  la  juxtaposition  des  atomes  entiers  de  chlore 
et  d'hydrog^ne  occupe  donc  2  volumes.  Cest  cette  quantit6  que 
beaucoup  de  chimistes  appellent  et  qu'on  doit  appeler  la  molecule 
d'acide  chîorhydrique.  Cette  molecule  correspond  h  2  volumes 
lorsque  l'atome  d'hydrog^ne  correspond  h  1  volume. 

Dans  la  notation  en  6quivalents,  que  nous  avons  adopt6e  dans 
cet  ouvrage,  l'ăquivalentdel'hydrog^ne  H=  1  correspond  ă  2  vo- 
lumes ;  car,  dans  la  formule  HO  de  l'eau,  H  răpond  ă  2  volumes. 

De  mame,  dans  la  formule  HCl  de  l'acide  chîorhydrique,  H  ex- 
prime 2  volumes  d'hydrog^ne,  et  Gl  exprime  2  volumes  de  chlore. 
Ainsi,  dans  cette  notation,  HCl  r^pond  ă  4  volumes,  ou  occupe  le 
m6me  volume  que  H^  =  4  volumes.  Cela  pos6,  nous  pourrons 
trouver  le  poids  mol^culaire  de  HCl,  connaissant  le  poids  mol6cu- 
laire  deH2  =  2. 

II  est  clair,  d'apr^s  la  proposition  d'Amp^re,  que  ces  poids  mo- 
liculaires  seront  en  raison  directe  des  densit6s.  Si  2  repr6sente  le 
poids  de  H^,  si  0,0693  reprăsente  la  densit6  de  l'hydrog^ne  et 
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1 ,2453  la  densit6  de  Tacide  chiorhydrique,  le  poids  molăculaire  x 
de  cet  acide  chiorhydrique  sera  donnă  par  T^quation  : 

2       0,0693 

Le  poids  mol6culaire  de  Tacide  chiorhydrique  est  en  effet  36,5, 
nombre  qui  se  rapproche  beaucoup  de  celui  qui  est  duduit  de  la 
comparaison  des  densităs. 

II  en  est  de  l'ammoniaque  comme  de  Tacide  chiorhydrique  :  la 
formule  AzH^,  qui  exprime  1  mol6cule  d'ammoniaque,  r6pond  h, 
4  volumes ;  la  quantit6  d'ammoniaque  repr^sentâe  par  cette  for- 
mule, c'est-ă-dire  1  mol6cule,  occupe  le  mame  volume  que  H^.  On 
pourra  donc  dăduire  le  poids  mol6culaire  de  l'ammoniaque  de  la 
comparaison  des  densităs  de  l'ammoniaque  et  de  Thydrog^ne  h. 
Taide  de  T^quation : 

2       0,0693  _  mo  ' 

17  est,  en  effet,  le  poids  molăculaire  de  Tammoniaque. 

Comme  pourl'acide  chiorhydrique  et  l'ammoniaque,  la  mole- 
cule de  tous  Ies  compos6s  organiques  volatils  occupe,  ă  l'ătat  de 
vapeur,  le  m^me  volume  que  H^.  Les  formules  de  toifs  ces  com- 
post râpondent  ă  4  volumes,  et  leurs  poids  molăculaires  pourront 
se  dâduire  de  la  comparaison  des  densit^s  ă  l'aide  de  raisonne- 
ments  analogues  ă  ceux  que  nous  venons  de  d^velopper  pour  l'a- 
cide  chiorhydrique  et  l'ammoniaque.  Gonnaissant  la  densit6  de  la 
vapeur  d'alcool  =  1,589,  on  trouvera  le  poids  mol6culaire  de 
Talcool  k  l'aide  de  l'^quation 

2        0,0693  i  rcQQ  j_       ^  .v  orc 

Le  nombre  45,85,  ou  plut6t  46,  repr6sente  donc  le  poids  mol6- 

culaire  de  l'alcool,  et  pour  le  trouver  ii  a  suffi  de  multiplier  le 

chiffre  qui  exprime  la  densit6  de  vapeur  de  l'alcool  par  le  fac- 

2 
teur  r— — -  =  28,88  qui  est  constant  pour  tous  les  calculs  de  ce 
0,0693  '      ^  ^ 

genre. 

A  l'aide  des  donn6es  de  l'analyse  616mentaire  on  duduit  du 
poids  mol6culaire  46  la  formule  de  l'alcool. 

En  effet : 

u  100  d'alcool  renferment  52,18  de  carbone,    46  d'alcool  renferment  24  de  carbone; 
li  100  —  13,04  dliydrogene,  46—6  d'hydrogene; 

•i  100  —  34J8  d'ozygine,      46  -  16d'ox7giue; 
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24  de  carbone    r«prâ«ţiit^t  -^  ^  4  ^qiiiv^cnti  ile  pwljgpe; 
6  d'hjdrogftne  —  f  —  '  —        d'hjdrogioei 

ie  d'oijrgeue  —  V  =  '         "         d'oijgene. 

La  formule  de  I'alcool  est  donc  C*H*0'. 

6n  voit,  d'aprfes  ce  qui  pr6c6de,  que  pour  Irouver  le  poids  mo- 
l^culaîre  d'une  substance  orgaoique  volatile  dont  ou  connalt  la 
composition  cent^stmale,  ii  snMt  de  multiplier  le  chîffre  qui  ex- 
prime la  densit^  de  vapeur  de  cette  substance  par  le  facteur  con- 

La  dSterminatioQ  de  la  densitâ  de  vapeur  des  mati&res  volatiles 
offre  donc  une  băute  importance  et  un  secours  pr^cieux,  lorsqu'il 
s'agit  de  fixer  Ie  poids  mol^culaire  et  de  construire  la  formule  d'une 
telle  matifere. 

Dâtermlnatlon  de  la  denaitd  de  irapenr  des  anbstances  orga- 
niques.  —  Parmi  Ies  m^thodes  en  usage  pour  la  dftermination 
des  densit^s  de  vapeur  des  substanoes  organiques.  Ies  chimistes 
emploient  le  plus  <souveDt  celle  qtu  a  4tă  d^crite  par  M.  fiumas. 
EUe  consiste  i  peser  la  vapeur  contenue  dens  un  batlon  qui  en  est 
rempU,  k  une  temp^rature  et  ă  une  pression  donn^es,  et  dont  on 
raesureiexactemeotile  volume,  L'op^ration  s'ex6cute  de  la  maniere 
suivantfi  : 

On  prend  un  ballon  de  verre  k  long  col  bien  propre  et  bien  eec, 
d'une  capacit^  variant  entne  200  et 
800  centim^tres  cubes.-  On  en  «âtire 
lecolGonuneIemontrelafîgurel4. 
On  le  laisse  refrnidir,  puis  on  en 
prend  exactement  la  tare  au  moyen 
d'une  bonne  balancc.  On  note  la 
temp^rature  dans  l'int^rieur  dţ  la 
balance.Celafait,onintroduit,4ans 
le  ballon  10  k  20  centimâtres  cubes 
,  de  la  substance  liquide,  qu'on  apu- 
I  rifi^e  avec  Ie  plus  grand  soin.  II 
I  sufBt  pour  cela  de  chauffer  I^g&re- 

'  ment  Ie  ballon  et  de  plonger  la 

_.  pointeeffd^e  dans  le  liquide ;  celul- 

ei remonte  aussitât  dans  Ie  tube  ca- 
pillaire  et  quelques  gouttes  p^nfetrent  bicnt6t  dans  le  ballon,  qui 
se  refroidit.  On  chaufTe  alors  denouveau  de  maniere  k  volatiliser 
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cette  petite  quaatitâ  de  liquidc,  ct  de  nouvdku  on  plouge  la  polnte 
du  ballon  dans  la  masse  du  liquide,  qui  remonte  rapidement  dans 
le  ballon  ăbs  que  la  vapeur  se  condense. 

On  fixe  maintenant  le  ballon  dans  un  support  en  cuivre  cons- 
truit comme  le  montre  la  figure  14,  et  on  jdace  le  support  ayec  le 
ballon  .dans  un  bain  d'huile,  On  ne  peut  se  servir  que  rarement 
d'un  bain-marie;  car  ii  est  n^cessaire,  le  plus  souvent,  d'^lever  Ia 
temp^ature  de  la  vapeur  beaucoup  au  deli  du  point  d'^uiUtion 
du  Uquide,  et  par  consâquent  au  delă  de  100°.  Cette  pr^caution  est 
nâcessaîre  par  la  raison  que  certaines  vapeurs  possfedent  une  con- 
densatîon  anomale  h  nne  tempârature  peu  âloign^e  du  poiot  d'âbul- 
liUon,  et  ne  prennent  leur  espansion  normale  qu'ă  SO  ou  in£me 
100*  au-dessus  de  ce  point  (Cahours).  II  convientdonc  d'^lever  la 
tempâraturc  du  bain,  et  par  cons^quent  de  la  v^eur,  de  50°  k 
100°  au-dessus  du  point  d'6bul)ition  du  Uquide.  Dfes  que  celui-ci 
entre  en  ^ullition  dans  le  ballon,  un  jet  de  vapeur  sort  .par  la 
pointe  efGli^e.  Cette  vapeur  cbasse  l'air  et  Unit  par  remplir  le 
balloa  tout  entier,  pourvu  que  la  quantit^  de  Uquide  employ^e 
soit  sufdsante.  A  mesure  que  la  temp6rature  s'416ve,  la  vapeur  se 
dilate,  et  ii  en  sort  une  nouvelle  quantit^,  Lorsqu'on  juge  qu'eUe 
est  .suf lisam ment  6cbauirâe  et  dilat^e,  on  6teint  le  feu  et  on 
Iffasse  le  bain  avec  soin  ă  l'aide  d'uue  baguette  de  verre.  Ordi- 
nairement  la  temp6rature  s'âl^ve  encore  de  quelques  degt^s,  et 
lorsqu'elle  est  devenue  stationnaire,  on  la  note  avec  soin  et  on 
fenpe,  i  l'aide  d'un  trăit  de  cha- 
Imneau,  la  pointe  efSlâe  du  bal- 
lon qui  d^passe  ta  surface  de 
lliuile  {fig.  ii5).  On  note  aussi  la 
hiuteur  du  baromfetre  k  ce  mo 
ment. 

•  Aprfes  avoir  retirâ  le  support 
avec  le  ballon  du  bain  d'huile  on 
laisse  refroidir,  on  nettoie  Ic  bal 
Ion  avec  soin,  et  on  le  reporte  sur  ^ 
la  balance.  On  determine  1  aug 
mentation  de  poids  qu'it  a  âprou 
•^(£  {tar  la  substitution  de  la  va- 
peur ă  l'air. 

Pour  s'assurer  que  l'air  a  6tâ 
complâtement  expuls^,  et,  en  mSme  temps,  pour  d6tertniner  la 
e»piuat6  du  ballon,  on  porte  celui-ci  sur  la  cuve  &  mercure  et  on 


Fig.  ts. 
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casse  la  pointe  sous*le  mercure.  La  condensation  de  la  vapeur 
dans  le  ballon  ferm6  a  produit  un  vide  :  aussitât  que  la  pointe  est 
cass6e,  le  mercure  se  precipite  donc  dans  le  ballon  et  le  remplit 
.  tout  entier,  sauf  une  petite  quantită  de  liquide,  provenant  de  la 
condensation  de  la  vapeur,  et  une  bulle  d'air  plus  ou  moins  grosse, 
dans  le  cas  oii  Tair  n'a  pas  6t6  compl6tement  chass6.  On  com- 
mence  par  faire  passer  cette  bulle  dans  un  petit  tube  gradu6 
rempli  de  mercure,  et  on  la  mesure ;  puis,  le  ballon  ătant  exacte- 
ment  rempli  de  mercure,  on  verse  celui-ci  dans  une  ăprouvette 
gradu^e.  Le  volume  du  mercure  donne  la  capacitâ  du  ballon  ă  la 
temp^rature  oii  Ton  op^re. 

II  s'agit  maintenant  de  faire  Ies  calculs  suivants  : 

i^Calculer  le  volume  duballon,'et  par  cons^quentde  la  vapeur, 
ă  la  temp6rature  du  bain  d'huile ; 

2"  Răduire  ce  volume  k  la  tempărature  de  0°  et  sous  la  pression 
normale,  apr^s  en  avoir  dăfalquă  le  volume  qu'occupait  la  bulle 
d*air  â  la  temp^rature  du  bain  d'huile ; 

3*  Galculer  le  poids  de  la  vapeur,  qui  se  compose  ăvidemment: 
a  du  poids  du  volume  de  l'air  primitivement  contenu  dans  le  bal- 
lon et  dont  on  a  duduit  la  bulle  qui  y  est  restăe  h  la  fin  de  Texp^- 
rience;  b  de  Texc^s  de  poids  qu'on  a  d6termin6  par  la  pes6edu 
ballon.  Gonnaissant  le  volume  de  Tair  du  ballon  h  la  tempăraţure 
de  la  balance,  on  trouve  facilement  son  poids  apr^s  avoir  fait  Ies 
corrections  relatives  h  la  temp6rature  et  h  la  pression. 

4"  Enfîn,  calculer  le  poids  d'un  volume  d'air  6gal  au  volume  de 
la  vapeur  h  O"  et  sous  la  pression  de  O", 760,  et  diviser  le  poids  de  Ia 
vapeur  par  le  poids  de  l'air  *. 

La  densită  de  vapeur  d'une  substance  organique  6tant  d6termi- 

^  Ges  diff^rentes  op^rations  sont  indiquees  par  Ies  formules  suivantes  : 
10  Soient  T  la  temp^răture  du  bain  ;  /  la  temperature  de  a  balance  que  nous 
supposerons  ^ale  (c'est  le  cas  le  plus  simple  et  le  plus  ordinaire)  â  la  tempe- 
rature de  Tair  ambiant  au  moment  du  jaugeage  du  ballon ;  V  la  capacit^,  expri- 
m^e  en  centimâtres  cubes,  du  ballon  â  la  temperature  t;  k\Q  coeflQcient  de  di- 
latation  du  verre  =  0,000027  ;  le  volume  qu*occupent  la  vapeur  et  Tair  restant, 
k  Ia  temperature  T,  sera 

V(i+A[T~q); 

2^  Soient  H  la  pression  observeeau  moment  de  la  fermeture  du  ballon,  et  expri- 
m6e  en  millimâtres;  a  le  coefflcient  de  dilatation  des  gaz  =  0,00366,  le  volume 
qu'occuperaient  Ia  vapeur  et  l'air  restant,  ă  O^  et  sous  la  pression  de  760>n<°,  sera 

V[i4-A(T-0]H 


(l  +aT)7G0 
Soit  V  le  volume  de  l'air  restant,  k  la  temperature  t  et  sous  la  pression  H,  le 
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Q^e,  on  peut  en  d6duire  le  poids  mol^culaire  de  cette  substance 
ainsi  que  nous  Tavons  6tabli  plus  haut.  R6ciproquement,  connais- 
sânt  le  poids  mol^culaire  d'une  substance  organique,  on  peut  en 
dăduire  la  densit6,  et  cette  d^terminatipn  th^orique  de  la  densită 
de  vapeur  est  souvent  utile,  comme  servant  de  contr61e  ă  Texpă- 
rience. 

Les  volumes  ăgaux  des  gaz  ou  des  vapeurs  renfermentie  mame 
nombre  de  mol6cules ;  donc,  les  poids  mol6culaires  sont  propor- 
tionnels  aux  densit6s. 

Supposons  que  nous  voulions  d^duire  la  densit6  de  la  vapeur 
d'alcool  de  la  densitâ  conhiie  de  Thydrog^ne  par  la  comparaison 
des  poids  mol6culaires  de  Talcool  et  de  Thydrog^ne.  Le  poids  mo- 
lâculaire  de  Talcool  =  46  correspond  ă  4  volumes.  Le  poids  de 

▼olume  v'  de  cet  air  et  ă  la  temp^ratare  T  et  sous  la  pressîoa  H  sera  donn^  par 
l'^quation : 

t;'  =  t;(H-a[T-/]); 

et^  par  suite,  le  volume  r^el  de  Ia  vapeur  k  O»  sous  Ia  pression  de  160*^"^  sera 

\[{-^k(T'-t)]-^v'       H 
(1-haT)  '  7G0* 

3»  Soit  P  rexcds  de  poids  du  ballon ;  ii  s'agit  de  calculer  ie  poids  p  du  volume 
d'air  contenu  dans  le  ballon  ă  la  temperature  t  et  sous  la  pression  H,  et  dont  on  a 
d^falquă  Ie  volume  qu'occupe  la  buUe  d^air  ă  cette  mame  tempdrature  et  sous 
cette  mdme  pression.  Ce  volume  d'air  exprima  en  centimâtres  cubes"^  est 

V  — v. 

Eq  le  r^duisant  â  la  temperature  de  0^  et  â  la  pression  normale,  ii  devient 

[V-t;]H 
(H-a0  7«0* 

Le  poids  p  de  ce  volume  d'air  est 

[V  —  v]  H 


p  =  0«',0012932 


(l-|-a0  7uo 
Le  poids  de  la  vapeur  est  de  P  +  p  ou 

P  4-  0«',0012932      '     ""  , 

40  Le  poidfl  d'un  ^gal  volume  d'air  est 

V  [I  +  ik  (T  —  01  -  «-''        H      - 

P<mr  trouver  la  densită  cherch^e,  ii  ne  reste  plus  qu'ă  diviser  le  poids  de  la 
vapeur  par  le  poids  de  l'air. 

*  U  pr^sence  de  la  bulle  d'air  dans  le  bailoa  rămâne  l'exp^rience  dans  Ies  conditions  ou 
^  aerait  â  la  capacitâ  du  ballon  avait  6i6  diminuâe  du  volume  de  la  bulle. 
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4  volumes  d'hydrog^ne  (=  H^  daas  notre  notation)  est  =  2.  Nous 
avQQS  doQC  la  proportion  suivante : 

La  densită  devapeur  experimentale  de  Talcoolest,  d'apr^s  Gay- 
Lussac,  de  1,6133,  chiffre  trfes-voisin,  comme  on  voit^  du  chiffre 
th^orique. 

On  d6terminerait  de  la  m^me  maniere  la  densită  th^orique  de 
toute  autre  substance,  en  substituanţ  dans  r^quation  pr6c6dente 
le  poids  mol6culaire  de  cette  substaixce  au  nombre  46.  II  suffit  de 

multiplier  ce  poi4s  mol6culaire  par  le  rapport  constant  -^— — 

pour  obtenir  la  densit6  de  vapeur  cherch6e.  Au  lieu  de  multiplier 

par  le  rapport  •  '    ..    ,onpeut,  ce  qui  est  plus  comniiode,  ^iyişer 

2 
le  poids  mol6culaire  par  le  rapport  inverse  r"T;:rr  =  28,88. 

0,0o9J 

En  effet : 

Yoicii  un  autre  exemple  : 

Le  poids  molăculaire  de  la  benzine  {G^^H®)  est  =  78.  Sa  densiţ6 
de  vapeur  th6orique  est  ,donc 

La  densite  de  vapeur  expărimentale  de  la  benzine  est  =  2,77. 

Formules  empiriques.  —  II  est  un  grand  nombre  de  substances 
organiques  qui  ne  forment  point  de  combinaisons  d6finies  spit 
avec  Ies  bases,  soit  avec  Ies  acides,  et  qui  ne  sont  point  volatiles. 

II  est  alors  impossible  de  d6terminer  directement  le  poids  mo- 
16culaire  de  ces  substances,  et  ii  faut  se  contenter  de  d^duire,  des 
donn6es  mâmes  de  Tanalyse  organique,  une  formule  qui  puisse 
repr^senter  d'une  maniere  satisfaisante  la  composition  centâsi- 
male.  De  telles  formules  sont  dites  empiriques.  EUes  indiquent, 
non  pas  la  composition  mol6culaire  de  la  substance,  c'est-ă-dire 
le  nombre  exact  d'6quivalents  de  carbone,  d'bydrog^ne,  d'oxy- 
gâne,  etc,  que  renferme  la  mol6cule  de  cette  substance,  mais  3im- 
plementles  rapports  număriques  qui  existent  entre  ces  âquivalents. 
Pour  Ies  trouver,  ii  suffit  de  diviser  Ies  nombres  qui  expriment  la 
composition  cent6simale  de  la  substance  par  Ies  âquivalents  res- 
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pectifs^  c'est-â-dire  le  nombre  qui  indique  la  proportion  de  iCarr 
bone  par  F^quivalent  du  carbojie  6,  le  nombre  qui  indique  la  pro- 
portion  d'hydrog^ne  par  r6quivalent  de  rhydrog^ne  i ,  le  nombre 
qui  indique  la  proportion  d'oxyg^ne  par  T^quivalent  de  Toxy- 
g^ne  8. 

On  trouve  ainsi  Ies  rapports  entre  Ies  ăquivalents,  et  lorsque  ces 
rapports  sont  fractionnaires,  on  Ies  exprime  en  nombres  entiers. 

La  composition  x^eoit^simajie  de  Tamidofi  s^l  repr^$£mt^e  par  leş 
nombres  suivants  : 

£;^bone. 4M4  * 

Hydrogâne 6,1,7 

Oxyg6ne 4flfy39 

Ppuf  ţrp.uver  Ies  rapports  ^ui  existent  entre  Ies  6quiyalenţş  de 
carbonş^  d'hydrog^ne  et  d'oxygtoe  dans  lamol6culede^*«^midon^ 
ii  suffit  d'effectuer  Ies  divisions  suivantes  : 

44  44 

€es  nombres  expriment  Ies  rapports  num^riques  entre  Ies  4qm- 
valents  de  carbone,  d'hydrog^ne  et  d'oxyg^ne,  et  perme*twit4'ex- 
ppimer  «la  -composition  de  Tamidon  par  la  formule 

C7,4H6,1706,17^ 

qui  montre  que  la  molecule  d'amidon  renferme  un  nombre  ăgal 
d'^quivalents  d'hydrog^ne  ©t  d'6quivalents  d'oxyg^ne.  Mais  on 
voit  que  Ies  coeffîeients  7,4  —  6,17  —  6,17  sont  des  nombres  frac- 
tionnaires, et  comme  on  n'admet  pas  d'6quivalenls  fractionnaires, 
ii  convient  d'exprimer  Ies  rapports  7,40  :  ^,17  •:  6,d7  par  des 
nombres  entiers.  Ces  rapports  peuvent  âtre  exprimăs  par  Ies 
nombres 

et  l|i  foijţpule  empirique  4e  Tamidon  devişn,t  alqrs 

Fmnules  dâduites  de  Cefude  des  mâtamorphoses  d'un  corps.  -- 
La  formule  C^^H^^O*®  n'est  pas  la  seule  qui  puîsse  exprimer  la 
<îonaposition  centăsimale  de  l'amidon ;  car  le  rapport 

<2  :  10  MO 
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peut  âtre  exprima  par  d'autres  nombres  cntiers,  comme 


Ainsi  Ies  formules 


6:5:5 
iS  :  15  :  15 
24  :  20  :  20 

C«  E^  O» 

(^ISJJIBOIS 


qui  sont  multiples  ou  sous-multiples  de  la  formule 

exprimeraient  aussi  bien  que  celle-ci  la  composition  cent^âmale 
de  Tamidon. 

On  a  de  bonnes  raisons  pour  61iminer  Ies  deux  premi^res  for- 
mules, qui  indiquent  un  nombre  impair  d'^quivalents  'd'bydro- 
g^ne  et  d'oxyg^ne  (voir  page  T).  Mais  pendant  longtemps  on  a 
exprimă  la  composition  de  Tamidon  par  la  formule 

On  a  adoptă  la  formule 

par  la  raison  que  Tamidon  offre  des  liens  de  parentă  tr^s-6troils 
avec  la  glucose  ou  le  sucre  d'amidon,  et  qu'on  a  6t6  conduit  â 
adopter  pour  ce  dernier  une  formule  renfermant  12  6quivalents 
de  carbone.  En  effet,  en  fixant  Ies  ălăments  de  Teau,  ramidon 
devient  glucose ;  la  glucose  renferme  G^^H^^O*^.  On  a  donc  admis 
ou  plut6t  suppos6  que  Tamidon  doit  6tre  G^^hioqio  .  ^ar 

Ci«Hi»Oi<>  +  2H0  =  C**H"0*^ 

Yoici  un  autre  exemple  :  la  composition  de  la  mannite  răpond 
ă  la  formule 

Faut-il  adopter  cette  formule  ou  Tune  ou  Tautre  des  suivantes : 

C«*H««0«* 

Une  mătamorphose  curieuse  de  la  mannite  a  fix6  le  cboix  entre 
ces  formules.  Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  avec  de  Tacide  iodhy- 
drique  tr^s-concentr6,  ii  fournit,  d'apr^s  MM.  Wanklyn  et  Erlen- 
meyer,  un  iodure  volatil  dont  la  composition  est  exprimăe,  d'apr^s 
Tanalyse  et  la  densit6  de  vapeur,  par  la  formule 

Puisque  la  mannite  se  convertit,  en  vertu  d'une  răaction  tr^s- 
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nette,  en  un  corps  qui  renferme  12  6quiyâlents  de  carbone,  on 
a  6i6  naturellement  conduit  ă  pr6f6rer  la  formule 

En  gânâral,  lorsqu'un  corps  dont  le  poids  mol6culaire  est  in- 
connu  est  capable  de  se  d^doubler  en  d'autres  corps  dont  on  con- 
naît  Ies  poids  molăculaires,  ii  est  clair  qu'une  telle  m6tamorphose 
peut  servir  k  fîxer  le  poids  mol^culaire  de  la  premiere  substance ; 
car  ce  poids  molăculaire  doit  reprăsenter  la  somme  des  poids  mo- 
leculaires  des  produits  de  dăcomposition. 

Cest  ainsi  que  r6tude  des  m6tamorphoses  fixe  le  choix  que  Ton 
peut  faire  entre  plusieurs  formules  empiriques. 

Dans  beaucoup  de  cas,  de  telles  consid6rations  peuvent  servir 
debase  k  la  fixation  des  formules  organiques.  Nousdevons  nous 
contenter  d'en  avoir  indiqu6  le  principe,  et  nous  aurons  soin  d'en 
donner  des  exemples  dans  le  cours  de  cet  ouvrage,  oîi  nous  au- 
rons occasion  de  constater  k  chaque  page  la  băute  importance  des 
formules  et  le  puissant  secours  qu'elles  prâtent  k  Tinterprătation 
des  mâtamorphoses,  quelquefois  si  compliqu6es,  que  subissent  Ies 
substances  organiques. 

CONSTITUTION  DES  GOMPOSlâS  ORGANIQUES 

Les  compos6s  organiques  naturels  renferment,  comme  nous 
Tavons  vu,  trois  ou  quatre  616ments  dont  les  atomes  peuvent  s'ac- 
cumuler  en  grand  nombre  dans  les  mol6cules  de  ces  compo- 
s&.  Cest  en  cela  que  răsident  les  diffărences  que  Ton  a  tou- 
jours  constatâes  entre  les  combinaisons  minărales  et  les  compos6s 
organiques,  difiKrences  qui  semblent  assez  profondes  pour  qu'on 
ait  ^tabli  et  qu'on  maintienne  une  distinction  entre  la  cbimie 
minerale  et  la  cbimie  organique.  Et  pourtant,  ces  difTărences  ne 
sont  point  fondamentales ;  car  ii  est  6vident  que  la  force  cbimi- 
'lue  ou  Tafânit^  qui  pr6side  aux  combinaisons,  et  qui  determine 
l'arrangement  mol6culaire,  doit  iiltervenir  suivant  les  mâmes  lois, 
quelle  que  soit  la  nature  ou  Torigine  des  combinaisons.  Aussi  les 
chimistes  ont-ils  cberchă  depuis  longtemps  k  appliquer  aux  com- 
posis  organiques  les  idăes  qui,  vers  la  fin  du  silele  dernier,  ont 
<loim6  un  si  grand  essor  â  la  cbimie  minerale.  Gelle-ci,  s'6tant  61e- 
^te  la  premiere  au  rang  d'une  science,  a  prâte  ses  lois  k  la  chimie 

'Organique. 

Ici  encore  nous  trouvons  le  nom  de  Lavoisier  inscrit  k  la  base  du 
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rtionatnent  quî  conâtitue  aujourd'btrt  la  Chiwife  organhpic.  Apfhs 
s*6tre  assur6,  k  l'aide  <f  analyses  ingătiicitiie*,  qA^tm  grand  AOnUnre 
de  composăs  vegetaux  renferment  du  carbone,  de  Thydrog^ne  et 
de  Toxyg^ne,  ii  a  6mis  rid6e  que  Toxyg^ne  y  joue  le  mame  r61e 
que  dans  Ies  acides  et  ies  oxydes  de  la  chimie  minerale,  et  ii  a 
envisagă  ces  compos6s  oxyg6n6s  comme  des  acides  et  des  oxydes 
v^g6l!aux.  11  pensait  que  Foxygfene  y  6taît  uni  ă  (fu  carbone  et  ă  de 
rbydrog^ne,  qui  formait  une  sorte  de  radical  compose.  «  Les  oxydes 
et  Ies  acides  v^g^taux,  disait-il,  sont  des  oxydes  et  des  acides 
bydrocarboneux.  » 

Parmi  Ies  oxydes  v6g^taux  ii  rangeait  le  sucre,  les  dift^rentes 
esp^ces  de  gommes,  f  amidbn,  ef  ii  admettâit  que  ces  corps  difffe- 
rent  entre  eux  par  k  proportion  des  principes  qui  composeht  la 
base  ou  le  radical.  «  6n  peut  de  l'^taf  d'oxyde  les  faire  passer  â 
celui  d'acide,  en  leur  combinant  une  noiivelle  quantit^  d'oxyg^ne, 
et  on  ^rme  ainsi,  suivant  le  de^6  d'oxygănatioh  et  la  proportion 
de  rhydrog^ne  et  du  carbone,  les  ditt6rents  acides  v6g6taux  ^.  » 
Telles  sont  ses  propres  expressions,  et  dans  la  description  qu'il 
donne  des  acides  v^g6taux,  ii  mentionne  les  radicaux  ac^teux, 
carboneux,  malique,  citrique,  benzoîque,  etc.  Dans  les  compo- 
s6s  organiques  renfermant  quatre  616ments,  ii  admettâit  Texis- 
tence  de  radicaux  ternaires,  6dmt>osă$  d'bydrofefene,  d'6xy%^e  el 
d'azote.  L'id6e  des  radicaux  organiques  a  donc  6t6  clairement 
ex]f)rim6e  par  Lavoisiei*,  et  Toii  voif  que,  d'apr^s  lui,  ces  radicaux 
differeht  ehtre  dtii  hoh-seill6ment  par  la  nature,  maîs  eAcoi'e  păr 
les  proportions  des  616riients  ^u'ils  renferhient. 

Cette  idăe  a  kik  adopţie  par  Berzelius,  et  mise  en  harmonie  aVfec 
Fhypothfese  ^lectrochiinique.  Dans  les  compos^s  organiqti^  rtft- 
ferriiant  dfe  ToxygSiife,  du  soiifre,  du  chlore,  ces  corps  siiâpies 
cohi^tituent  T^l^ment  ălectronfigatif,  tândis  que  le  radical  fe^dro- 
cârbonă  cohstitue  r616merit  ^lectrdţiositif,  dd  t6lle  sorte  (^tift  Ies 
c6ttipos6s  organiques  sont  binaires  comirife  Ies  coititjosfiif  rniHk- 
raux.  Telle  e^t  la  pensie  fondâmentale  d6  la  th6orîe  des  radicatix 
ainsi  que  Berzfelitts  Tentendait. 

L'idăe  de  fcomparer  les  compos^s  de  la  chimiie  6rgaiiiqu6  JWx 
cothbinaisons  min^rales  a  6t6  appliqu6e  par  M.  Dumas  *,  fle  \tL  tta- 
nifere  la  plus  beureiise,  ă  une  classe  nombi'euse  et  iiuportant^  de 
corps  organiques,  savoîr,  ă  Tălcool^et  ă  ses  principaux  d^riffe. 

1  Trăită  ^i^entaire  de  chimie,  1801,  t.  I,  p.  125  et  126. 
^  Dtimas  6t  Boolay,  i828. 
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M.  Dumas  admettâit  que  Talcool  renferme  le  radical  6th6riAe 
(6thyl6iie)  C*H*,  comparable  ă  Fammoniaque  et  capable  de  ^ninv 
directenfent  ă  Feau  et  aux  a^eides.  II  a  ătabli  entre  Ies  combii^afi- 
sons  de  răth6rine  et  celles  de  raTQmoniaque  te  paralfele  isdi- 
vant : 

^ÎS"!  !!f f  .""A^"  I  ^'^' ^"'  ammoniaque, 

Ether. '.'..'.  '.'.!!    C*H*,HO AzH', HO  ammoniaque  hydrat6e, 

Alcool C*H*,2H0 AzH»,2HOammoniaquebihydrat^e, 

Ether  chlorhydri- 1  rkuk  un  ( AzH'.HCl  chlorhydrate     d'ammo- 

que ....!^^'"^^ i     niaque, 

Ether     iodhydri-  )  i^^ţ^  ţ,|  ( AzH',HI  iodhydrate     d'ammonia- 

qae. jm,Hi ,     q^g, 

Mercaptan C*H*,2HS î  ^Sqjf ,  ^^'"^^^^'^*^  'ă^B.mmo^ 

Ether  ac6tique . . .    CW,{CW03,H0) !  ^i[^U^!f  ^^^        *'^***^  ^'*°'°^- 

Acide    sulfovini- )  p4„^  sifcm  nn\     I  AzH',2(S0',H0)  sulfate  acide  d'am- 
que i  ^  "  '^^^"  '""^-  •  (     moniaque. 

Pour  la  premiere  fois,  une  thăorie  parvenait  ă  grouper  de  la  ma- 
niere la  plus  naturelle  un  grand  nombre  de  compos6s  organiques 
et  h  exprimer  leur  constitution  par  des  formules  rationnelles.  Ces 
formules  sont  dualistiques  ;  n^anmoins^  elles  ne  sont  point  con- 
stniites  dans  le  sens  de  la  tbăorie  des  radicaux. 

Un  travail  mămorable  sur  Tessence  d'amandes  am^res  et  ses 
d^riv^,  qui  fut  public  par  MM.  Woehler  et  Liebig,  en  1832,  a 
donnă  k  cette  th^orie  un  nouTeau  point  d'appui  et  une  nouvelle 
forme.  L'6tude  des  m6tamorphoses  qu'ăprouve  Tessence  d'amandes 
am^res  conduisit  ces  savants  ă  y  admettre  Texistence  d'un  radical 
oiyg^nă^  le  benzoyle.  En  se  combinant  avec  Thydrog^ne,  le  chlore, 
l'iode,  le  cyanog^ne,  le  soufre,  ce  radical  forme  Ies  compos^s  sui- 
vants : 

O^BK)*  +  H  hydrure  de  benzoyle  (essence  d'amandes  amâres), 

OWO*  4-  CI  chlorure  de  benzoyle, 

Ci*H«0'  +  I  iodure  de  benzoyle, 

C*H*0*  4-  Cy  cyanure  de  benzoyle, 

fWffO»  -f-  JS  sulfure  de  benzoyle. 

C'^ffOt  _jL  o  -f-  HO  hydrate  d'oxyde  ae  nenzoyle,  acide  benzoîque 

On  voit  que,  d'apr^s  cette  th6orie  justement  c^l^bre^  l'acide 
benzoîque  ătait  envisag6'Comme  Toxyde  hydrat6  d*un  radical 
capable  d'entrer  en  combinaison  avec  d'autres  corps  iet  de  passer 
ittlact  d'un  compos6  dans  un  autre,  en  un  mot,  de  jouer  le  r61e  de 
corps  simple.  Berzelius  appliqua  ce  point  de  vue  ă  raleool^  qu'il 
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envisagea  le  premier  comme  Toxyde  hydrat6  d'un  radical  auquel 
ii  donna  le  nom  d'ăthyle.  L'alcool  et  ses  dărivăs,  que  M.  Dumas 
avait  compar^s  aux  compos6s  ammoniacaux,  furent  donc  assi- 
mil6s  aux  combinaisons  d'un  m6tal  tel  que  le  potassium,  comme 
le  montre  le  paralizie  suivant : 

Ethyle C*H*  K  potassium, 

Oxyde  d'ăthyle,  6ther.  (C*H*)0  KO  oxyde  de  potassium, 

Hydrate    d'oxyde   d'6- 

thyle,  alcool (C*H«)0  +  HO  KO  +  HO  hydrate  d'oxy- 

de  de  potassium, 
Chlorure  d'ăthyle.  ...  {C*H»)G1  KCl  chlorure   de    potas- 

sium, 

lodure  d'ăthyle {C*H')I  KI  iodure  de  potassium, 

Sulfure  d'ăthyle {C*H»)S  KS  sulfure  de  potassium, 

Sulfhydrate  de  sulfure 
d'6thyle,  mercaptan.  (C*H»)S  +  HS  KS  +  HS  sulfhydrate   de 

sulfure  de  potassium, 
Ac6tate    d'oxyde    d*ă- 
thyle      6ther    acâ~ 

tique/ (C*H»jO  +  C^H^O»  KO  -f  C*H«0«  acâtate   de 

potasse, 
Sulfate  acide  d'oxyde 
d*6thyle,  acide  sul- 

fovinique (C*H»)0,S084-H0,S0'    KO,SO»  4-  HO,SO»  sulfate 

acide  de  potasse. 

Cette  comparaison  6tait  fort  juste,  et  la  conception  du  grand 
chimiste  su6dois  est  restăe  dans  la  science. 

Les  id^es  th6oriques  sur  la  constitution  des  composăs  benzoyli- 
ques  et  ăthyhques  marquent,  pour  ainsi  dire,  la  seconde  phase,  la 
phase  briliante,  du  d6veloppement  de  la  th6orie  des  radicaux^  dont 
Torigine  remonte  ă  Lavoisier.  Plus  tard,  cette  th^orie  a  subi  une 
nouvelle  transformation,  qui  fut  moins  heureuse  et  qui  fut  provo- 
qu6e  par  ropposition  violente  de  Berzelius  aux  idăes  ămises  par 
quelques  chimistes  frangais,  et  dont  ii  sera  question  plus  loin. 

Berzelius,  qui  avait  admis  pendant  quelque  temps  Texistence  de 
radicaux  oxyg6n6s,  revint,  en  efifet,  ă  sa  premiere  conception, 
d'apr^s  laquelle  les  radicaux  organiques  ne  pouvaient  renfermer 
aucun  616ment  61ectron6gatif.  Ainsi,  tous  les  corps  oxyg6n6s  re- 
pr6sentaient,  d'apr^s  lui,  des  oxydes  dans  lesquels  tout  Toxyg^ne 
6tait  combin6  avec  un  radical  61ectropositif.  Les  corps  chlor6s, 
dont  le  nombre  augmentait  tous  les  jours,  6taient  des  chlorures 
dans  lesquels  tout  le  chlore  6tait  combin6  avec  un  radical  ou  avec 
plusieurs  radicaux  61ectropositifs,  et  lorsqu'il  arrivait  qu'un  corps 
renfermait  ă  la  fois  de  Toxyg^ne  et  du  chlore,  Berzelius  Tenvisa- 
geait  comme  un  chlorure  combină  avec  un  oxyde,  le  chlore  du 
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chlorure  âtant  uni  ă  un  radical,  de  mame  que  i'oxyg^ne  de  Toxyde. 
Poursuivant  son  id^e  ă  outrance  et  inventant  des  radicaux  ayec 
une  fâconditâ  sans  exemple,  ii  reprăsentait  la  constitution  de  tbus 
Ies  compos^s  organiques  par  des  formules  dualistiques,  c'est-â- 
dire  compos6es  de  deuxtermes  ou  de  deux  membres,  dont  Tun  re- 
prâsentait  Tălâment  dl^ctronăgatif,  simple  ou  compost,  et  Tautre 
r6l6ment  61ectropositif,  simple  ou  composă.  Ainsi,  Tacide  ben- 
zoîque  et  Tacide  ac^tique  reprăsentaient  Ies  hydrates  des  oxydes 
(G"H5),08  et  (C»H*),03. 

(C"H»),0*  +  HO  acide  benzoîque, 
(C*H»),0'  +  HO  acide  ac6tique. 

Dans  ces  formules,  le  premier  terme  repr6sente  l'ăl^ment  ^lectro- 
nâgatif,  Tacide ;  le  second,  Telăment  6lectropositif,  Teau.  Le  pre- 
mier terme  est  lui-m^me  composă  de  deux  membres,  dont  Tun 
reprăsente  Tăl^ment  ălectropositif,  le  radical  hydrocarbon6 ;  et 
le  second,  r616ment  ălectron6gatif,  Toxyg^ne.  On  comprend  de 
m^me  la  signification  des  formules 

CH.Cl»  trichlonire  de  formyle  (chloroforme), 

C*H%C1*  chlorure  d'61ayle  (liqueur  des  Hollandais), 

C*H»,0»  4-  2rC*H»,Cl«]  acide  trichIorac6tique, 

CW       4-^G»CP  6ther  perchlor6. 

Ainsi,  Ies  corps  chlorăs  de  nature  organique  ătaient  pour  lui 
des  chlorures  ou  des  chlorures  d'oxydes.  Ces  derniferes  formules 
peuvent  donner  une  idăe  de  la  complication  des  formules  dualisti- 
ques  de  Berzelius,  et  de  la  maniere  arbitraire  dont  ii  avait  dăfi- 
gurt  Ies  faits  Ies  plus  simples  pour  Ies  mettre  en  barmonie  avec 
ses  idăes.  PoUr  s*en  convaincre,  ii  suffit  de  comparer  Ies  formules 
doQt  ii  s'agit  avec  celles  que  Ies  cbimistes  frangais  admettaient  h 
cette  6poque.pour  exprimer  la  composition  des  mâmes  corps  : 

C^HCl'O*  acide  trichlorac6tique,  dărivă  de  C*H*0*,  acide  ac6tique,  • 
CHa»0      6ther  perchlorâ,  d6riv6  de  C*H»0. 

SUBSTITUTIONS. 
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Ic  Ces  ăcarts  de  la  th6orie  des  radicaux  ătaient  le  r6sultat  d'une 
inlerpr6tation  vîcieuse  de  faits  nouveaux  et  importants  dont  la 
science  venait  de  s'enrichîr,.  et  qui  sont  relatifs  aux  substitutions. 

rev  I       Gay-Lussac  avait  trbuvă  que  lorsqu'on  blancbit,  &  l'aide  du 

rp?  I     cUorei  la  cire,  ceUe-ci  perd  de  l'bydrog^ne,  qui  est  remplacă  par 

sâ-  j     <lu  chlore,  volume  par  volume. 

du  M. Dumas  fit  la  mfimeobservaţion  avec;resseaQ(e  de.t6r6benr 
11.  •  * 
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thine,  la  iiqueur  des  HoUandais,  l'alcool,  ei  6nonQa  Ie  premier 
cette  proposition  (13  janvier  1834)  :  a  Le  chlore  possdde  le  pou- 
voir  singulier  de  s'emparer  de  rhydrog^ne  de  certains  corps,  et 
de  le  remplacer  atome  par  atome.  » 

L'6tude  des  compos^s  chiorâş  de  la  naphtaline^  d^couverts  par 
Laurenty  vint  donner  une  confirmation  Eclatante  ă  la  r^gle  ^tăblie 
par  M.  Dumas.  Adoptant  et  ^tendant  Ies  idăes  de  ce  dermier  chi- 
miste, Laurent  admettait  que  non-seulement  le  chlore,  en  entrant 
dans  un  compost  organique,  prend  la  place  de  Thydrog^ne,  mais 
encore  qu'il  y  joue  le  r61e  de  cet  ălăment.  II  compara  le  premier 
Ies  propri6t6s  des  corps  chlorăs  ă  celles  des  corps  hydrog6năs, 
dont  ils  dărivent  par  substitution. 

Bientdt,  grâce  aux  travaux  de  MM.  Laurent,  Regnault,  Malaguti, 
le  nombre  des  faits  relatifs  ă  la  substitution  du  chlore  ă  Thydro- 
g^ne,  dans  Ies  composăs  organiques,  s'accrut  considărablement. 

Parmi  Ies  s6ries  de  corps  chlor6s  qui  furent  ainsi  d6couverts, 
nous  citerons  Ies  deux  suivantes  : 

C*H*.C1      chlorure  d'6thyle,  »  »  » 

C»H*C1.C1  chlorure  d'âthyle  mono-  CW.Cl»       chlorure  d'âthTl^ne  (li- 

cfaloră,  queur  des  Hollandais), 

C^H'Cl'.Cl  chlorure     d'6thyle    bl-  C*H'a.Cl«   chlorure  d'6thylăne  mo- 

chlorâ,  nochloră,. 

C*H»C1».C1  chlorure    d'ăthyle   tri-  C*H*C1«.C1«  chlorure  d^ăthylâne  bi- 

chlor6,  chiori, 

C*HC1\C1  chlorure  d'6thyle  t6tra-  C*HCl».a«  chlorure  d'ăthylâne  tri- 

chloră,  chloră, 

C'Cl*  perchlorure  de  carbone.  C*a*  perchlorure  de  carbone. 

Les  r6actions  qui  donnent  naissance  ă  tous  ces  produits  de  sub- 
stitution sont  tr^s-simples.  Le  chlore  attaque  le  corps  hydrog6ni 
par  suite  de  la  puissante  affinite  qu'il  poss^de  pour  l'hydrogfene  : 
ii  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  et  chaque  ăquivalent  d'hy- 
drog^ne  ainsi  enlev6  est  remplac6  par  un  6quivalent  de  chlore. 
Ainsi,  pour  chaque  6quivalent  d'hydrogfene  remplac6,  2  6quiva- 
lents  de  chlore  entrent  en  răaction.  Les  âquations  suivantes  font 
voir  qu'il  en  est  ainsi : 

C*H»a    +    a»    =-    C*H*C1*    +    HQ 

Chlorure  d'6thyle.  Chlorure  d'âthyle 

chiori. 

C*H*0*    +   3a«  —  C*HaH)*  +  3HC1 

Acide  acâtique.  Acide  trichior- 

ac^tique. 

Dans  un  travail  important  sur  Tacide  trichlorac^tique,  M.  Du- 
mas, qui  avait  entrevu  le  premier  la  haute  signification  de  tous  ces 
faits,  les  r^suma  de  la  maniere  suivante  : 
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((  Dans  un  compost  organique,  l'hydrog^ne  peut  âtre  remplacâ 
par  du  chlore,  du  brome,  de  Tiode,  et,  en  g6năral,  Ies  ălăments 
peuvent  âtre  remplac6s  par  d'autres  ^lăments  en  proportions  6qui- 
valentes ;  et  ces  corps  simples  eux-mâmes  peuvent  6tre  remplac6s 
par  certains  corps  composăs  faisant  fonction  de  corps  simples. 

(c  Les  corps  ainsî  form^s  possMent  Ies  m^mes  propri6t6s  fon- 
damentales  et  appartiennent  au  mdme  type  chimique  que  les  corps 
d'oîi  ils  dărivent  par  substitution  :  car  ii  existe,  en  chimie  organique, 
eertatns  types  qui  se  conservent  alors  qu*â  la  place  de  Vhydrogene  qu'ils 
renfermenty  on  vient  ă  introduire  des  volumes  igaux  de  chlore,  de 
brome  et  cfiode  *.  » 

Tels  sont  les  principes  fondamentaux  de  la  theorie  des  substitu- 
tians  qui  a  ăt6  introduite  dans  la  science  par  M.  Dumas  et  par  Lau- 
rent;  telle  est  aussi  Torigine  de  la  theorie  des  types  chimiques,  qui 
a  pour  auteur  M.  Dumas. 

L'id6e  qu'un  616ment  61ectronăgatif,  tel  que  le  chlore,  pouvait 
se  substituer  k  un  616ment  61ectropositif,  tel  que  Thydrog^ne,  et 
en  jouer  le  r61e,  a  soulev6  les  plus  violentes  critiques  de  la  part 
de  l'auteur  de  la  th6orie  61ectrochimique  (Berzelius).  De  lă  une 
discussion  anim^e  entre  ce  grand  maître  et  les  partisans  des 
doctrines  nouyelles,  dont  le  principal  champion  6tait  M.  Dumas. 
Cest  ce  demier  cbimiste  qui  a  battu  en  brfeche  la  th6orie  61ectro- 
chimique,  laquelle,  simple  hypothfese  dans  Torigine,  s'6tait  insen- 
siblement  imposăe  aux  esprits  comme  une  vărită  ddmontr^e.  Bien 
([a'il  y  eiit  une  certaine  exag^ration  dans  quelques-unes  des  idâes 
nouvelles,  et  surtout  dans  cette  proposition  que  les  corps  chlor6s 
poss^dent  les  mâmes  propri6tăs  fondamentales  que  les  corps 
hydrog6n6s  correspondants,  ces  id^es  ont  fini  par  triompher  dans 
leur  ensemble,  et  on  ne  peut  m^connaître  que  les  d6bats  dont  ii 
s'agit  marquent  une  6poque  m^morable  dans  Thistoire  de  la 
chimie. 

La  theorie  des  substitutions  fit  naître  un  tr^s-grand  nombre  de 
travaux.  C'^tait  une  voie  nouvelle  qui  conduisit  ă  la  ddcouverte  de 
compos6s  sans  nombre,  dans  lesquels  du  chlore  ou  du  brome  en- 
tiaită  la  place  de  rhydrog^ne.  Parmi  les  cas  de  substitution  que 
îaisait  pr6voir  la  rfegle  g6n6rale  pos6e  par  M.  Dumas  et  que  confir- 
Q^eat  les  faîts,  n'oublions  pas  de  mentionner  la  substitution  de 
oxyg^ne  k  Thydrog^ne,  celle  du  soufre  k  l'oxyg^ne. 
B'autres  faits  non  moins  importants  rentraient  dans  la  theorie 
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^  Cbmp/ef  rendus^  t.  VIU,  p.  G21,  1838. 
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des  substitutions  et  ătaient  expliqu6s  par  elle.  On  connaissait  des 
corps  form6s  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  certaines  sub- 
stances  organiques,  et  renfermant  l'azote  et  une  pârtie  de  l'oxy- 
ghne  de  cet  acide.  M.  Dumas  a  fait  voir  le  premier  qu'on  pourait 
envisager  ces  corps  nitrogenes  comme  renfermant  de  J'acide  hypo- 
azotique  (AzO*)  substitui  ă  de  Thydrog^ne.  Le  jaune  amer  de  Wel- 
ter,  nommă  plus  tard  acide  picrique,  ătait  une  de  ces  substances. 
Laurent  fit  voir  qu'il  se  rattache  ă  l'acide  pb6niqae  ou  alcool  phă- 
nylique,  et  qu'il  dărive  de  cette  substance  par  la  substitution  de 
3  ăquivalents  d'acide  hypoazotique  (AzO*)  ă  3  6quivalents  d'hy- 

drog^ne  : 

C"HW  C"H8(AzO*)«0« 

Acide  Acide  trinitrophâodque, 

phănique.  acide  picrique. 

Dans  l'acide  picrique  et  dans  Ies  corps  nitrog6n6s  analogues,  le 
groupe  AzO*  prend  la  place  de  l'hydrogene,  et  joue,  par  conse- 
quent,  le  r61e  d'un  corps  simple. 

Cest  un  radical  compost.  Ici  nous  voyons  apparaître  de  nou- 
veau  cette  notion  de  radical,  mais  dans  un  sens  un  peu  diifăreat 
de  celui  que  lui  prfttait  la  th^orie  des  radicaux.  Pour  celle-ci,.un 
radical  composâ  6tait  un  groupe  molăculaire  capable  de  s'unir, 
par  addition  directe,  avec  un  corps  simple.  Selon  la  thăorie  des 
substitutions,  au  contraire,  un  groupe  mol6culaire  joue  le  r61e  (Je 
radical  lorsqu'il  peut  se  substituer  ă  un  corps  simple.  Nous  pou- 
vons  dire  aujourd'hui  que  Ies  deux  points  de  vue  sont  exacts  et 
s'appliquent  chacun  h  des  cas  particuliers.  Dăpouill^es  de  ce 
qu'elles  offraient  de  trop  exclusif  dans  le  principe.  Ies  deux  thăo- 
ries,  loin  de  se  combattre,  se  compl^tent  Tune  l'autre,  et  chacune 
d'elles  a  trouv6  son  application  et  son  expression  r6elle  dans  la 
theorie  des  types  dont  nous  allons  maintenant  indiquer  le  d6ye- 
loppement  progressif. 

TH^ORIE  DES  TYPES. 

L'analyse  de  l'acide  trichlorac^tique  avait  appris  ă  M.  Dumas  que 
cet  acide  renferme  exactement  le  mame  nombre  d'atomes  616- 
mentaires  que  l'acide  ac6tique  lui-mâme  : 

C*H*0*  C*HC1«0* 

Acide  Acide 

acâtique.        trichloracâtique. 

Ce  savant  avait  reconnu  de  plus  que  l'acide  trichlorac6tique  ătai  t 
un  acide  monobasique  comme  Vacide  dont  ii  derive  par  substitu- 
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tion,  et  que,  sous  Tinfluence  des  alcalis,  Ies  deux  acides  se  dădou^ 
blent  d*une  maniere  analogue,  Tun  formant  du  gaz  des  marais, 
Tautre  du  gaz  des  marais  trichlor6  ou  chloroforme  : 


C*H*0* 

Acide 
acâtique. 

^B 

c«o* 

+ 

Gaz 
des  marais. 

C*HC1»0* 

Acide 
trichloracâtique. 

• 

c*o* 

+ 

( 

C*HC1» 

Chloroforme. 

II  avait  exprima  cette  analogie  entre  Ies  deux  acides,  en  disant 
qu'ils  possMent  Ies  m^mes  propri6t6s  fondamentales,  et  ii  en  con- 
cluait  que  Ies  atomes  y  sont  unis  de  la  mame  maniere.  Ainsi,  d'a- 
pr^s  lui,  Ies  propri6t6s  des  combinaisons  dăpendent  moins  de  la 
nature  des  61ăments  que  de  leur  arrangement.  II  rangeait  donc 
dans  le  mftme  type  chimique  Ies  substances  qui  renferment  le 
mSme  nombre  d'atomes  âl6mentaires,  unis  de  la  mdme  maniere, 
et  qul  poss^dent  Ies  mâmes  propri6tăs  fondamentales.  II  admettait 
aussi  qu'un  atome  simple  pouvait  âtre  remplac6  par  un  groupe 
feisant  fonction  de  radical.  Telle  est  Torigine  de  la  thăorie  des 
ţypes. 

Les  types  măcaniques,  dont  la  premiere  id6e  appartient  ă  M.  Re- 
gnault,  difRrent  des  types  chimiques.  On  a  rangă  dans  le  m6me 
type  măcanique  les  corps  qui  renferment  le  mame  nombre  d*ato- 
mes  616mentaires,  mais  qui  peuvent  diffdrer  par  leurs  pro- 
pri6t6s. 

Jusqu'ici,  la  th6orie  des  types  nous  apparaît  comme  un  corol- 
laire,  comme  un  dăveloppement  de  la  thăorie  des  substitutions. 
En  efFet,  elle  se  bbrnait  ă  classer,  en  les  rapportant  au  mame  type, 
les  corps  qui  dărivent  les  uns  des  autres  par  voie  de  substitution 
directe.  Elle  cr6ait  donc  autant  de  types  qu'il  y  avait  de  corps 
pouvant  engendrer  des  produits  de  substitution,  et  Ton  comprend 
que  le  nombre  de  ces  corps  dtait  immense.  Comme  instrument  de 
classifîcation,  la  th6orie  des  types,  telle  qu'elle  a  6te  introduite 
dans  la  science  par  M.  Dumas,  tout  en  rendant  des  services  r6els, 
ne  poavaît  recevoir  qu*une  application  restreinte.  Mais  cette  th6o- 
rie  devait,  douze  ans  aprăs  son  ori'gine,  recevoir  un  developpe- 

ment  important  et  subir  une  văritfible  transformation.  Nousavons 

^  constater  ici  un  progres  consid6rable  et  qui  marque  dans  Tbis- 

toire  de  la  science. 
NoQvelle  th^orie  des  types.  —  Laurent  a  compar6  le  premier 

^l'eau  certains  oxydes  minăraux  et  organiques,  tels  que  la  potasse 

^ustiqu^,  Toxyde  de  potassium  anhydre,  Talcool,  Tăther.  II  for- 


58  THfiORIE  DES  TYPES. 

mie  organique,  qui  s'accomplissent  par  un  6change  (l'616ments 
dans  le  sens  des  6quations  suivantes : 


A^OjIjO»      + 

H   " 

_        AzO*    ^, 

+ 

Hf  " 

Acide  azotique. 

Alcool. 

J^ther  azotique. 

C^IPO^jo.    + 

C»H'   nt 
H   ^        " 

C»H»   " 

+ 

h}o* 

Acide  acâtique. 

Alcool. 

âther  acâtique. 

,   "n^Io-    + 

C*H»I 

C*H»  1  " 

+ 

Nai 

Ethylate  de  sodium. 

lodure  d'âthyle. 

Oxyde  d'âthyle. 

lodure 
de  sodium. 

Toutes  ces  r6actions,  on  le  voit,  consistent  en  doubles  d6- 
compositions  qui  s'effectuent  de  telle  sorte,  que  dans  deux  mol6- 
cules,  un  corps  simple  est  6chang6  contre  un  corps  simple  ou 
contre  un  groupe,  ou  encore  un  groupe  (radical  compost)  contre 
un  autre  groupe.  Et  tous  ces  6changes  sont  reprăsentăs  avec  une 
merveilleuse  clartâ  par  Ies  formules  typiques. 

On  voit  aussi  que  la  nouvelle  thdorie  des  types  fait  d^pendre  Ies 
propri6tăs  des  corps  aussi  bien  de  la  nature  des  616ments  que  de 
leur  groupement.  Ainsi,  dans  la  potasse  caustique,  dans  Tacide 
hypochloreux  et  dans  Teau,  le  nombre  et  le  groupement  des  616- 
ments  sont  exactement  Ies  mâmes  : 

h|o'  h!o*  hIo*; 

et  si  la  potasse  caustique  est  une  base  puissante,  si  Tacide  hypo- 
chloreux est  un  acide  6nergique,  tandis  que  l'eau  est  un  corps  indif- 
f6rent,  cela  tient  ă  la  nature  diff6rente  des  radicaux  potassium, 
chlore,  hydrog^ne.  De  mame  en  chimie  organique,  si  Talcool  est 
un  corps  indifF6rent,  tandis  que  Tacide  ac6tique  est  un  acide,  cette 
diff6rence  de  propri6t6s  est  due  k  Tintroduction  de  Toxyg^ne  dans 
le  radical :  Tăthyle  C*H*  est  neuire,  tandis  que  rac6tyle  ou  Toxy- 
6thyle  C^H^O^  est  acide. 

Le  type  ammoniaque  comprend  Ies  corps  qu'on  peut  consid6rer 
comme  d6riv6s  de  Tammoniaque  par  substitution.  1,  2,  3  atomes 
d*hydrog^ne  peuvent  âtre  remplac6s,  dans  une  mol6cule  d'am- 
moniaque,  par  une  quantit6  6quivalente  d'un  autre  corps  simple 
ou  d*un  groupe  faisant  fonction  de  radical.  Lorsque  Thydrog^ne 
est  ainsi  remplac6  par  un  radical  hydrocarbon6.  Ies  corps  qui  r6- 
sultent  de  cette  substitution  pr6sentent  une  grande  analogie  de 
propri6t6s  avec  Tammoniaque  elle-mSme :  ce  sont  des  ammo- 
niaques  campasâes. 
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Mais  lorsqu'un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrog^ne  de  Tamino- 
niaque  ont  6t6  remplac^s  par  un  radical  oxyg6n6,  c'est-ă-dire  par 
un  radical  acide^  ii  arrive  que  Ies  corps  qui  r6sultent  de  cette 
substitution  sont  le  plus  souvent  neutres,  quelquefois  acides  :  on 
Ies  nomme  amides. 

II  existe  des  combinaisons  hydrog6n6es  qui  poss^dent  6videm- 
ment  la  mdme  constitution  que  rammoniaque  :  c'est  Thydro- 
g^ne  phosphor6,  Thydrog^ne  arsăniă,  Thydrog^ne  antimoniu.  Ces 
combinaisons  appartiennent  ^yidemment  au  type  ammoniaque ; 
car  on  peut  Ies  envisager  comme  de  rammoniaque  dans  laquelle 
Tazote  serait  remplacâ  par  du  phosphore,  de  l'arsenic,  de  l'anti- 
moine.  L*hydrog5ne  de  ces  combinaisons  peut  pareillement  ^tre 
remplacâ  par  des  groupes  hydrocarbon6s,  et  Ton  voit  qu'il  peut 
rtsulter  de  toutes  ces  substitutions  une  multitude  de  combinaisons 
qui  appartiennent  toutes  au  type  ammoniaque  et  dont  Ies  exemples 
suivants  fourniront  un  apergu. 


H 

Az!H 
H 

Ammoniaque. 


K 

az;h 

H 

Amidure 
de  potassium. 


AMMONIAQUES  PRIMAIRES* 

/  CW  1  C*H» 

Az   H  Az   H 

(H     -  (H 

Mdthylamine.       £thylamiae. 


AHMONIAQCES  SECONDAIRES. 

Az|c*IP  Az   C*H» 

(      H 


mâthyl-âthy  lamine . 


H 

diăthylamine. 


AMMONIAQUES  TBRTIAIRES. 

Az'cW  Az   CW 

tri^thylamine.  trimdthylamine. 


AHIDES. 


H 

AzJH 

H 


/  C*HW 
Az   H 

|h 


Ammoniaque.     Ac^tamide. 


Az{H 
H 

Benzamide. 


Az 


H 
H 


Phănylamine 
aniline. 


Az!H 
H 

Glycocoile. 


fH  /H  fC*H» 

Az|h  Sb  H  SbîCW      Ph 

(h  (H  (cW    i 

Ammo-  Hydrbgene  Stibâthyle.     Hydrogene 

niaque.  antimoniu.  phosphorâ. 


Ph !  C*H» 

Triâthyl- 
phosphme. 


Les  trois  premiferes  s6ries  de  formules  repr6sentent  des  ammo- 
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niaques  compos^es.  Ces  corps  forment  trois  groupes  distincts, 
suivant  que  i^  2  ou  3  atomes  d'hydrog^ne  ont  6tâ  remplac6s  par 
un  radical  hydrocarbon6.  Ces  difF6rences  de  constitution  sont 
indiqu6es  par  Ies  termes  primatres,  secondaires,  tertiaires, 

Les  dăcouvertes  de  M.  Hofmann  ont  d6montr6  qu'un  certam 
nombre  de  corps  azot^s  doivent  6tre  exclus  du  type  ammoniaque 
proprement  diţ,  pour  âtre  rangâs  dans  le  type  ammoniaque  hy- 
drat6e  ou  hydrate  d'oxyde  d'ammonium,  qu'on  peut  envisager 
lui-mâme  comme  dăriv6  du  type  eau. 

Dans  une  molecule  d'eau,  on  peut  supposer,  en  effet,  qu'un 
atome  d'hydrog^ne  soit  remplacă  par  de  rammonium,  et  qu'il  se 
forme  ainsi  un  hydrate  analogue  ăl'hydrate  de  potassium. 

Eau.  Hydrate  Hydrate 

de  potassium.      d'ammonium. 

On  sait  que  cet  hydrate  d'ammonium  n'offre  aucune  stabilita  et 
qu'il  se  r6sout  en  eau  et  en  ammoniaque  avec  une  facilita  qui  a 
fait  douter  de  son  existence  : 

^2^* }  O*    =    H«0«    +    AzHV 

Mais  M.  Hofmann  a  dămontrâ  que  les  4  atomes  d'hydrog^ne  du 
radical  ammonium  pouvaient  âtre  remplac6s  par  4  groupes  hydro- 
carbonăs,  tels  que  Tăthyle,  et  qu'il  r^sulte  de  cette  substitution  des 
corps  tr^s-stables  et  tr^s-6nergiques  dans  leurs  propri6tăs,  et  dont 
Texistence  constitue  un  argument  s6rieux  en  faveur  de  cet  hydrate 
d'oxyde  d'ammonium  dont  ils  semblent  dărivăs  par  substitution. 
Parmi  les  corps  appartenant  au  type  hydrate  d'oxyde  d'ammo- 
nium, nous  citerons  les  suivants  : 

Az(CW)*  j  Q,         Ph(C*H»)*  j  Q,         Sb( W  j  Q, 

Hydrate  Hydrate  Hydrate 

de  tâtrâthylammonium.         de  t^trăthyl-  de  tâtrâtbylstibonium. 

phosphonium. 

THEORIE  DES  TYPES  C0NDENS6s  ET  DES  RADICAUX  POLYATOMIQUES. 

A  r^poque  oti  est  n6e  la  nouvelle  th^orie  des  types,  telle  que 
nous  venons  de  la  ddvelopper,  on  connaissait  depuis  longtemps  la 
propriât6  remarquable  de  certains  acides,  de  saturer  plusieurs  mo- 
lăcules  de  bases,  propriătă  qui  les  a  fait  d^signer  sous  le  nom 
d'acides  polybasiques.  L'acide  phosphorique,  si  bien  6tudi6  par 
M.  Graham,  a  ofFert  le  premier  exemple  d'un  acide  tribasique. 
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La  notion  desacides  polybasiques  a  ^t6  dăvelopp^eetintroduite 
en  chimie  organique  par  M.  Liebig.  Ge  chimiste  c61^bre  a  reconnu 
qu'uQ  grand  nomJ)re  d'acides,  tels  que  Ies  acides  tartrique,  mali- 
que,  citrique,  măconique,  cyanurique,  etc.,  devaient  âtre  envisa- 
gis  comme  polybasiques. 

Gerhardt  a  soutenu  que  Ies  acides  oxalique,  carbonique,  sulfu- 
reux,  sulfurique,  devaient  âtre  envisag^s  comme  bibasiques,  et  que 
leur  composition  devait  âtre  exprimăe  par  Ies  formules 

C*H«0«  CWO«  S«HW  S«HW 

Acide  Acide  carbonique  Acide  Acide 

oxalique.  (supjposâ  â  i'^tat  sulfureux  sulfurique. 

drbydrate).  (hydratâ). 

Mais  Ies  faits  relatifs  aux  compos6s  polybasiques  ou  polyatomi- 
ques  *,  comme  on  Ies  a  appel6s  depuis,  ont  regu  une  extension 
importante  par  l'ătude  de  la  glycărine  et  de  ses  compos^s.  Par  ses 
travaux  mămorables  sur  Ies  corps  gras,  M.  Chevreul  a  prouv6  que 
Ies  principes  gras  neutres  6taient  analogues  aux  ^thers  compos^s, 
et  renfermaient  Ies  ălăments  des  acides  gras  et  ceux  de  la  glyc6- 
rine,  moins  une  certaine  quantită  d'eau.  Interpr6tant  Ies  r6sul- 
tats  obtenus  par  la  saponification  de  la  stăarine,  Gmelin  a  ămis 
Topinion  que  Ies  corps  gras  paraissent  âtre  des  combinaisons  de 
1  atome  de  glyc6rine  avec  4  atomes  d'un  acide  monobasique, 
moins  8  atomes  d'eau.  Ge  point  important  de  la  science  a  6t6  fix6 
par  M.  Berthelot,  qui  a  d6montr6  qu'il  fallait  envisager  Ies  corps 
gras  naturels  comme  des  combinaisons  de  1  molecule  de  glyc6rine 
avec  3  molâcules  d'un  acide  monobasique,  moins  6H0.  La  glyc6- 
rine  est  un  alcool  :  c'est  ce  qui  râsulte  des  travaux  de  M.  Che- 
vreul; mais  on  doit  h  M.  Berthelot  d'avoir  prouv6  qu'il  existe 
entre  la  glyc6rine  et  l'alcool  ordinaire  la  mame  relation  qu'entre 
l'acide  phosphorique  tribasique  et  Tacide  mâtaphosphorique  nio- 
nobasique,  ou,  en  d'autres  termes,  que  la  glyc6rine  est  un  alcool 
Iriatomique. 

Les  acides  bibasiques  sont  interm6diaires  entre  Ies  acides  triba- 
siques  et  les  acides  monobasiques.  On  pouvait  supposer  qu'entre 
la  glyc6pine  et  les  alcools  drdinaires  ii  existait  une  classe  de  com- 
pos6s  neutres  intermâdiaires,  correspondant  aux  acides  bibasi- 
ques. La  dâcouverte  des  alcools  diatomiques  ou  glycols,  que  Ton 
doit  ă  M.  Wurtz,  a  confirmă  une  telle  supposition. 

*  Le  mot  polyatomique^  introduit  dans  Ia  science  par  Gmelin  (Handbuch,  1. 1, 
P.  68, 1843),  a  âU  empbyâ  par  M.  Milion  (1846)  pour  d^signer  des  acides  et  des 
bases  complexes. 
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Anjourdliiii  le  Dombre  des  compos»  lulud»  qne  Foa  pent  eu- 
yisager  comme  aleoc^  po^atomique»  estassez  considăiable,  depois 
que  M.  Berthelot  a  proa^e  qoe  Ia  mannitp  ci  ks  socres  pooiraiait 
âtre  rangăs  dans  cette  ciasse  de  compoâcs. 

Tels  sont  Ies  &its  qm  ool  donne  lîea  â  im  drtdoppement  im- 
portant de  Ia  theorie  des  ţrp^-  IndîqiiaQs  rinterpretation  th£<m- 
que  qu'on  lenr  a  doonee. 

M.  WniiainsoD  a  emis  Ie  pranier  Ild^  qne  Facîde  soUoriqoe 
pouYaît  6tre  enTisag^  comine  derîre  par  subâtîtiitkMi  de  deux  mo- 
lăcules  d'ean,  dans  lesijaidifis  2  atimes  dlijdrogeiie  seraient  rem- 
places  par  le  radical  diatomiiiiie  solfinjie  S*0*. 

Le  groope  S^O^  est  coosăââr€  comme  dîatomîqae,  parce  que, 
ponyant  se  sobstitno'  i  2  atomes  dlndroşâie;  ii  £qiiiTaut  i 
â  atomes  dlijdrog^ie. 

M.  Odling  a  af^qne  celle  idee  â  Fadde  pbos^KNriqoe  ordinaiie, 
qu'il  a  enTisag^  ciMome  renfomant  mi  radical  triatomiqoe  (PhO^ 
capahle  de  se  sohslitiier  â  3  alomes  dlmbogene  dans  3  mol^ules 
d'eaa. 


SI»- 


cpfcor*^ 


La  d^coaT»te  des  ^jcols  a  ăooaai  k  la  th^me  des  radicaox 
polyatomiqaes  s(a  expression  la  pios  daire,  dk  a  dâfinitivement 
introdnit  cetie  lliione  dans  la  science.  M.  Wortz  a  montr^  que  le 
gaz  olăfiant  oa  ^tlijlene,  qoi  se  combine  aTCC  2  alomes  de  chlore, 
de  brome  oa  diode,  possede  aosâ  la  prc^ri^  de  se  sobstituer  ă 
2  alomes  dlijdrog^ne,  oa  a  3  alomes  d'ai^enl,  et  ii  a  effectui  ane 
leDe  sabstiintion  en  £usant  reagir  llodore  d'elbyltoe  sar  Tac^tate 
d'ar^nL  Une  mol^cole  d'iodnre  d'etbylene  reagit,  dans  ce  cas, 
sar  2  moltoiles  d'acelale  d'argait,  dans  lesqndles  Ies  2  atomes 
d'argenft  soni  âiminfe  par  llode.  Les  2  resles  soni  alors  rivăs  en- 
semUe  par  F^lbylene,  qoi  se  sobslilae  aox  2  atomes  d'argent : 


•"    »" 


Aiosi  le  ^jcfA  diac6liqae,  prodoil  de  cette  reaction,  repr&ente 
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îmolăcules  d'ac^tate  d'argent,  qui  ont  6t6  condens^es  en  une  seule 
par  la  sabstitution  du  radical  diatomique  et  indivisible  6thylfene  ă 
2  atomes  d'argent.  Le  glycol  lui-mâme  repr6sente  2  mol6cules 
feau  qui  ont  6tă  condens6es  en  une  seule  par  la  substitution  du 
mame  radical  k  2  atomes  d'bydrog^ne  : 


O*  =  H«   O*; 
*  H  * 


H 

(C*H*)" 
H 


O* 


(C»H*)" 


jov 


Le  glycol  appartient  au  type  eau,  mais  au  type  eau  deux  fois 

JJ2\ 

condens6  m  O* ;  la  raison  et  le  proc6d6  d'une  telle  condensa- 

tion,  c'est  Tintervention  d'un  radical  diatomique  qui  se  substitue 
ii  atome  d'hydrog^ne  dans  cbacune  des  2  mol6cules  d'eau. 

Interpr^tant  Ies  răsultats  obtenus  par  M.  Berthelot,  M.  Wurtz 
consid6ra  la  glyc6rine  comme  appartenant  k  un  type  eau  trois  fois 
condensa,  c*est-ă-dire  form^  par  3  mol6cules  d'eau  riv6es  Tune 
âl'autre,  et  dans  lesquelles  le  radical  triatomique  glyc6ryle  (C^H*)'" 
setrouve  substitui  h  3  atomes  d'hydrog^ne  : 


Type. 


\m 


(CW) 

Glycârihe 


0« 


Ces  points  de  vue  ont  ăt6  appliqu6s  ă  un  grand  nombre  de  corps 
inorganiques  ou  min^raux  qu'on  rapporte  aujourd'hui  h  des  types 
condens6s  form6s  par  Taccumulation  de  plusieurs  mol6cules  d'eau 
riv6es  ensemble  par  la  substitution  h  l'hydrog^ne  d'un  ou  plusieurs 
radicaux  polyatomiques.  En  voici  des  exemples  : 


TYPE  DIATOMIQUE. 


s:|o- 


Slo- 


O* 


(S»0*)" 
KP 

▲eide 
salfurique. 

Glycol. 


Na*i^ 

Sulfite  neutre 
de  sodjum. 


(S'0*)«|ot 
Na«i" 

Sulfiţite  neutre 
de  sodium. 


Glycol  diacâtique.  Acide 

glycolique. 


(C*0*)'' 
Na* 

Carbonate 
de  sodium. 

(C^O*)" 

'  Acide 
oialique. 


O* 


jo* 


HrPE  TRIATOMIQUE. 


H» 


0« 


0« 


Sb"' 

Hydrate 
antimoni<pie. 


()• 


(CW) 


/// 


ff 


}o« 


Sb*"!^ 

Oxyde 
antimonique. 

(CHTlAe 
(C*H«0»)*  1 " 


Acide 
phosphorique. 


v/// 


\m 


Glyc^rine. 


Triacâtine. 


Tristâarine. 


Acide 
ars6nique. 

(C*H*)"  1 

ip) 

Alcool 
diâthylâniqne. 
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On  connaît  des  compos^s  appartenant  k  des  types  plus  compli- 
qu6s. 

Ainsi,  le  glucose  et  la  mannite,  doiit  M.  Berthelot  a  reconnu  la 
nature  alcoolique,  doivent  âtre  rapportăs  au  type  hexatomique  : 


Type 


,o«     .(C"hv;jo..     (c^H-gio» 


Mannite. 


Glucose. 


De  mame  que  plusieurs  molăcules  d'eau  peuvent  âtre  riv6es  en- 
semble  par  rintervention  d'un  radical  polyatomique,  de  mâine 
aussi  plusieurs  mol6cules  d'hydrog^ne  ou  plusieurs  mol^cules 
d'ammoniaque  peuvent  âtre  soudees  Ies  unes  aux  autres.  En  d'au- 
tres  termes,  le  type  hydrogâne  et  le  type  ammoniaque  sont  sus- 
ceptibles  Tun  et  Tautre  de  condensation. 

Les  corps  suivants  appartiennent  â  des  types  condensăs.  Nous 
nous  bornerons  ă  citer  quelques  exemples ;  car  les  dăveloppements 
qui  precedent  indiquent  suffisamment  le  principe  de  ces  conden- 
sations. 

TYPE  HTDR06i:NE  (ACIDE  CHLORHTDRIQUE). 


Diatomique. 

H»l 

2  molâcules 
d'hydrogene. 

Triatomique. 

W\ 
H»i 

3  molâculţş 
d'hydrogene. 


(8*0*)''  i 
CIM 

Chiorure 
de  sulfuryle. 


(PhO»)'''  > 
Cl»l 

Oxychlonire 
de  phoâphore. 


(C*H*)"  \ 
Cl*i 

Liqueur 
des  Hollandais. 


(G«HT  i 
BrM 

Tribromure 
d'aUyle. 


(CW)"  l 

Br«i 

Bromure 
de  propylene. 


\w 


a») 

Trichlorhydrine. 


TYPE  AMMONIAQUE. 


Diatomique. 

H*  { Az* 
H*) 

2  molâcules 
d'ammoniaque. 

Triatomique. 

H» 

ri»  Az» 

3  mol^cules 
d'ammoniaque. 


(C«0*)" 


H*   Az2 

Ur6e. 


(C*H*)"  ) 

(C*H*)"   Az' 

Diâthyiene- 
triamine. 


(CW)"J 
(CW,'Uz2 
H*J 

Di^thyiurâe. 


(C*H*)" 

H*jAz*,  etc. 

^thylâne-diamine  • 


(CW)" 

(C»0*)" 

H» 

Biuret 


Az' 


Nous  aurions  donnă  une  idăe  incomplâte  de  la  th6orie  g6nirale 
des  types,  si  nous  n'ajoutions  ici  qu'un  certain  nombre  de  compo- 
s6s  organiques,  dont  la  constitution  est  bien  connue,  ne  rentrent 
pourtant  point  dans  les  types  que  nous  venons  de  d^finir.  Les  corn- 
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pos6s  dont  ii  s'agit  appartiennent  ă  des  types  mixtes  r^sultaiit  de 
la  combinaison  de  deux  types  difF6rents.         • 

En  faisant  răagir  Tacide  chlorhydrique  sur  la  glycărîne,  M.  Ber- 
thelot  a  obtenu  deux  combinaîsons  qu'il  a  d^sign^es  sous  Ies  noms 
de  monochlorhydrine  et  de  dichlorhydrine.  Leur  composition  est 
exprim^e  par  Ies  formules 

CWCIO*  C«H«CPO« 

Monochlorhydrine.        Dichlorhydrine. 

On  peut  rapporter  ces  deux  coinpos6s,  et  beaucoup  d'autres 
aiialogues,  ă  des  types  mixtes  formăs  par  la  combinaison  du  type 
eau  avec  le  type  hydrog^ne  ou  acide  chlorhydrique. 

(C^W)'"  I  CI 
HMO* 

Monochlorhydrine. 

(c«H»r  \  CI* 

Hi  o» 

Dichlorhydrine. 

On  voit  quel  est  ici  le  r61e  du  radical  triatomique  (C^H*)'".  II  se 
substitue,  dans  la  monochlorhydrine  par  exemple,  ă  3  atomes  d'hy- 
drog^ne,  dont  1  appartient  ă  Tacide  chlorhydrique  HCl,  et  Ies  2  au- 

tres  i  Teau     ^  1  O*.  Empi^tant  ainsi  sur  Ies  deux  mol6cules,  par 

l'effet  de  cette  substitution,  ii  Ies  rive.  Tune  ă  Tautre. 

De  mftme  le  compost  C*H*C10^,  qu'on  obtient  par  Tactioa  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  glycpl,  et  qu'on  d6signe  sous  le  nom 
de  glycol  monochlorhydrique,  peut  âtre  rapportă  ă  un  type  mixte 

rH   CI 


SI»' 


(C*H*)''  I  CI 
Hi  O» 


Les  d^veloppements  qui  pr^c^dent  suflisent  pour  donner  une 
id6e  de  la  Ihîorie  des  types  telle  qu'elle  est  adopt6e  aujourd'hui 
par  le  plus  grand  nombre  des  chimistes. 

On  a  pu  volr  que  cette  th6orie  âtablil  des  relations  tr^s-simples 
entre  une  foule  de  corps  tr^s-divers  en  apparence,  et  qu'elle  s'ap- 
pHque  indistinctement  aux  compos^s  min^raux  et  aux  combinai- 
sons  organiques.  Elle  fait  disparaître  en  r6alit6  cette  barri^re  que 
latradition  et  l'usage  ont  6tablie  entre  les  deux  chimies. 

L'acide  azotîque  et  l'acide  acitique,  la  potasse  caustique  et 
^'alcool,  sont  des  corps  appartenant  au  m6me  type  et  peu- 
^ent  ^tre  envisagâs  comme  d^rivant  de  Teau  par  sobstitation. 

II.  6 
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Et  ce  n'est  point  lă  une  vue  purement  th^orique :  c'est  l'expression 
de  certains  faits,  de  certaines  r6actions.  U  ne  sera  pas  inutile  de 
prouver  qu'il  en  est  ainsi. 

Qu'on  jette  un  morceau  de  potassium  sur  Teau,  le  m6tal  potas- 
sium,  d6plaQant  l'hydrog^ne,  formera  de  Thydrate  potassique. 

^î    +  ^  [g)o']  =  2  [Sio']  +  gl 

Ici  la  substitution  est  directe,  et  Ton  exprime  en  r6alit6  un 
fait,  en  disant  que  Thydrate  de  potassium  est  de  l'eau  dans  la- 
quelle  un  atome  d'hydrog&ne  a  6t6  remplac6  par  un  atome  de 
potassium. 

Qu'on  prenne  maintenant  cet  hydrate  de  potassium,  et,  apr^s 
Tavoir  dissous  dans  l'alcool,  qu'on  le  chaufTe  en  vase  clos  avec  de 
riodure  d'ăthyle,  ii  se  formera  de  l'iodure  de  potassium  et  de 
l'alcool. 

On  exprime  donc  un  fait  en  disant  que  l'alcool  est  de  l'hydrate 
de  potassium  dans  lequel  le  potassium  est  remplacâ  par  de  1'^- 
thyle,  ou  qu'il  repr^sente  de  l'eau  dans  laquelle  un  atome  d'hy- 
drog^ne  est  remplacă  par  un  groupe  6thyle. 

D'un  autre  c6t6,  qu'on  verse  du  chlorure  d'ac6tyle  dans  l'eau, 
ii  se  formera  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  ac6tique.  Ici 
l'eau  se  transforme  en  acide  ac6tique,  en  perdant  de  l'hydrog^ne 
qui  est  remplac6  par  de  Tac^tyle. 

C*H»0SC1    +    ^}0»    =    ^^^^'^JO»    +    HCl 

Chlorure  d'acâtyle.  Hydrate  d'ao^tyle 

(acide  ac^tiqne). 

Nous  pourrions  multiplier  ces  exemples,  car  Ies  r^actions  de  ce 
genre  sont  extrâmement  nombreuses  en  chimie.  Mais  celles  que 
nous  avons  cit6es  sufQsent  pour  6tablir  la  vraie  signification  des  fo^ 
mules  typiques.  Ges  formules  n'ont  point  la  pr^tention  d'indiquer 
la  constitution  intime  des  corps,  d'exprimer  le  groupement  mo- 
16culaire  r^el,  et  de  marquer  pour  ainsi  dire  la  place  de  chaque 
atome.  Elles  sont  l'expression  de  certaines  r6aciîons,  sur  lesqueUes 
elles  sont  fond^,  et  qu'elles  repr6sentent  k  leur  tour  avec  une 
merveiUeuse  pricision.  Elles  sont  utiles  k  un  autre  point  de  voe, 
en  indiquant  avec  clart6  des  relations  qui  demeureraient  cachdes 
si  Ton  employait  Ies  formules  brutes.  Cest  ainsi  que  Ies  fonnoles 
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typiques  de  Talcool  propylique,  du  glycol  propyl^nique  et  de  la 
glyc6rine 

H  i  ^  HM  "  HM  ^ 

Alcool  Glycol  Glycârine. 

pr(^ylique.         propylânique. 

montrent  que  ces  corps  renferment  i,  2  ou  3  atomes  d'hy- 
drog^ne  capables  d'âtre  remplacăs  par  1,  2  ou  3  radicaux  mo- 
nobasiques,  Ges  faits  ne  sont  point  indiqu^s  par  Ies  formules 
brutes 

CWOS  C«H«0*  et  CTIW. 
Dans  Ies  formules 

(C«H7,o,      (C-HTio*      (CmTjo« 
H  i  ^  HM  "  HM  ^ 

Ies  radicaux  (C«H7,  (C«H«y',  {Cm^Ţ  sont  substitu6s  â  i,  2,  3  ato- 
mes  d'hydrogfene  dans  1,  2,  3  mol6cules  d'eau  : 

«Io.  gjo.  »:)«. 

Dans  ces  mol6cules  d'eau,  la  moiti6  de  Thydrog^ne  a  6t6  rem- 
placfe  par  un  groupe  organique  monoaton>ique,  diatomique  ou 
triatomique.  L'autre  moiti6  de  l'hydrogfene  est  demeur^e  intacte. 
Cest  rhydrogfene  qui  reste  du  type  primitif ;  on  l'appelle,  par  cette 
raison,  hydrog^ne  typique.  II  peut  âtre  remplac6  k  son  tour  par 
un  autre  616ment  ou  par  un  groupe  faisant  fonction  de  radical,  p^r 
un  radical  d'acide,  par  exemple. 

Mode  de  §p6n6ration  et  fonctions  des  radicaux.  —  En  com- 
parant  entre  eux  Ies  radicaux 

(CW)'         (C«fl«)"  (C«HT 

Propyle.        'Propylene.         Glyc6ryle. 

on  voit  qu'â  mesure  que  la  quantit6  d'hydrog^ne  y  diminue,  l'ato- 
naicită  y  augmente.  Ainsi  le  radical  monoatomique  propyle  se  con- 
vertit en  propylfene  diatomique  en  perdant  i  atome  d'hydrog^ne. 
Le  glyc6ryle  triatomique  renferme  ă  son  tour  i  atome  d'hydrog^ne 
de  moins  que  le  propyl^ne. 

Le  radical  propyle  C^H'^,  qui  peut  se  substituer  ă  1  atome  d'hy- 
drogfene,  peut  aussi  se  combiner  avec  1  atome  de  chlore,  de  brome 
ou  d'iode.  Ces  combinaisons  ne  s'effectuent  point  directement, 
Q^  elles  existent,  et  leur  composition  est  repr^sentăe  par  Ies 
formules  C^H^Cl,  GWBr,  C^HH.  II  existe  aussi  un  hydrure  de  pro- 
pyle C«H^  ou  C«H».  Celui-ci  ne  joue  pomt  le  râie  de  radical.  U  ne 
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poss^de  plus  aucune  tendance  k  s'unir  avec  un  autre  corps,  ou  plut6t 
h  s'adjoindre  un  nouvel  61ăment.  Cest  une  combinaison  satur6e. 
II  appartient  k  cette  s6rie  d'hydrog^nes  carbon^s  dont  la  formule 
g6n6rale  est  G°H"'*"^.  On  ne  connaît  point  de  carbures  d'hydrog^ne 
plus  riches  en  hydrog^ne,  ce  qui  indique  que  raffinit6  du  carbone 
pour  rhydrog^ne  s'est  en  quelque  sorte  epuis6e  dans  ces  combi- 
naisons.  Gelles-ci  sont  saturees,  comme  on  dit,  et  cet  6tat  de  sa- 
ţuration  comporte  un  6tat  d'6quilibre  mol^culaire  stable.  Mais 
qu'on  enl^ve  ă  un  tel  carbure  d'hydrog^ne,  par  exemple  au  car- 
bure  C^H®,  1  atome  d'hydrog^ne  qui  repr^sente  une  unit6  de  com- 
binaison ou  d'affinit6,'  Tăquilibre  molăculaire  sera  rompu,  et  pour 
qu'il  soit  rătabli,  ii  faut  que  le  groupe  C^H'^  se  sature  de  nouveau,  en 
se  combinant  avec  1  atome  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  qui  sont 
6quivalents  h  1  atome  d'hydrog^ne.  En  un  mot,  le  groupe  G^H''  est 
un  corps  incomplet,  auquel  ii  manque  1  unit6  de  combinaison  ou 
d'affînită  pour  qu'il  arrive  ă  T^tat  de  saturation.  Voilă  pourquoi  ii 
joue  le  r61e  d'un  radical  monoatomique.  II  est  ă  remarquer  m6me 
qu'il  n'existe  pas  h  Titat  de  libert6  dans  cet  6tat  de  saturation 
incomplete.  Au  moment  oti  ii  se  săpare  de  Tiode,  par  exemple, 
dans  la  răaction  du  sodium  sur  Tiodure  de  propyle,  ii  s'ajoute  en 
quelque  sorte  h  lui-mâme  et  double  sa  molecule 

2C«H''I  +  2Na  =  2NaI  +  ^J||J  j 

Qu'on  enl^ve  maintenant  au  carbure  G®H®  2  atomes  d'hydrogfene, 
le  reste  G®H® — H^  reprăsente  une  combinaison  saturăe  moins  2  uni- 
t6s  d'affinită.  Pour  se  saturer,  le  propyl^ne  doit  donc  s'unir 
ă  2  atomes  de  chlore,  de  brome,  qui  6quivalent  ă  2  atomes  d'hydro- 
g^ne.  Mais,  de  mame  qu'il  peut  se  combiner  avec  2  atomes  de 
Xîhlore  ou  de  brome,  ii  peut  aussi  se  substituer  ă  2  atomes  de 
chlore  ou  d'hydrog^ne  :  ii  equivaut  ă  2  atomes  d'hydrog^ne. 

Voilă  ce  qu'on  exprime  en  disant  que  le  propyl^ne  est  un  radi- 
cal diatomique.  Le  mame  raisonnement  nous  conduit  ă  envisager 
le  glyc6ryle  C®H*  comme  un  radical  triatomique,  car  ii  dârivc 
de  la  combinaison  saturăe  G®H®  par  la  perte  de  3  atomes  d'hydro- 
g^ne. 

Chose  curieuse,  le  radical  C*H*,  qui,  dans  Ies  combinaisons  gly- 
c6riques,  joue  le  r61e  de  radical  triatomique,  joue  dans  d'autres 
combinaisons,  dans  Ies  compos6s  allyliques,  le  r61e  de  radical 
monoatomique.  Le  mĂme  fait  se  vărifie  dans  d'autres  cas  encore.  II 
est  &  remarquer  d'ailleurs  que  le  radical  G*H*  n'existe  pas  comme 
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tel  â  r6tat  de  liberte.  De  mfime  que  le  radical  propyle,  qui  ren- 
ferme  comme  lui  un  nombre  impair  d'atomes  d'hydrog^ne,  ii 
double  sa  molecule  au  moment  oh  ii  est  mis  en  liberte. 

Allyle. 

Un  carbure  d'hydrog^ne  limite  C°H"  *  ^,  c'est-ă-dire  satur6  d*hy- 
drog^ne,  peut  donc,  en  perdant  de  Thydrog^ne,  former  divers 
carbures  incomplets,  qui  peuvent  jouer  le  r61e  de  radicaux.  En  se 
combinant  avec  d'autres  corps,  directement  ou  indirectement,  ces 
radicaux  tendent  ă  former  des  compos6s  appartenant  au  mame 
ţype  m^canique  que  rhydrocarbure-limite  primitif.  Ainsi,  de  Thy- 
drure  de  propyle  C^H®,  dont  ii  a  6t6  question  plus  haut,  d6rivent 
Ies  quatre  radicaux  suivants  : 

C«H'         C«H«         C«H»         C«H* 

Propyle.      Propvlene.     Glvc6ryle       Allvlene. 

(allyle) . 

Or  Ies  combinaisons  de  ces  radicaux  avec  le  brome  poss^dent, 
lorsqu'elles  sont  saturăes,  la  composition  suivante  : 

CH^Br  C«H«,Br2  C«H«,Br'»  C«H*,Br* 

Bromure  Bromure  Tribromhydrine        T6trabromure 

de  propyle.  de  propylene.  (tribromure  d'allylene. 

d 'allyle). 

Dans  tous  ces  composăs,  la  somme  des  atomes  d*hydrog5ne  et  de 
brome  est  =  8.  Ils  appartiennent  donc  au  mame  type  m^canique 
Que  rhydrocarbure  primitif 

Hydrure  de  propyle, 

Les  consid^rations  que  nous  venons  de  pr^senter  font  envisager 
80US  un  nouveau  jour  la  nature  de  ces  groupes  qu'on  d^signe  sous 
le  nom  de  radicaux. 

Ce  sont  des  restes  d6rivant  de  combinaisons  satur6es,  par  la  perte 
d'un  ou  de  plusieurs  616ments.  Et  cette  conception  s'applique  ă 
tonte  esp^ce  de  radicaux  compos6s,  organiques  ou  mineraux,  hy- 
drocarbon6s  ou  autres.  Tant6t  ces  radicaux  existent  k  Tetat  de 
Iibert6,  comme  on  le  remarque  pour  T^thyl^ne,  le  propylene  et 
leurs  homologues  de  la  s6rie  G"H".  Ils  sont  alors  susceptibles 
de  se  combiner  directement  avec  d'autres  corps,  tels  que  le  chlore 
oa  le  brome,  et  constituent  des  radicaux  proprement  dits,  dans  le 
sens  que  Ton  a  toujours  attach6  ă  ce  mot.  Tantdt  ils  n'existent 
pas  â  r^tat  de  liberte  sous  la  forme  oh  on  les  trouve  engagăs  dans 
des  combinaisons,  et,  comme  Tătbyle,  le  propyle  et  leurs  bomo- 
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logues,  ils  doublent  leur  molecule  au  moment  oîi  ils  sont  d6ga- 
g6s  de  toute  combinaison.  Libres,  T^tbyle  et  le  propyle  ne  con- 
stituent plus  des  radicaux.  Ce  sont  des  carbures  d'hydrog^ne 
satur6s  qui  ne  sont  point  susceptibles  de  s'uriir  directement  avec 
d'autres  corps  ou  de  figurer  comme  restes  dans  des  combinaisons. 

Ainsi,  dans  un  tr^s-grand  nombre  de  cas,  ii  a  6t6  impossible 
d'isoler  Ies  radicaux  dont  on  admet  Texistence  dans  Ies  combi- 
naisons. On  ne  s'6tonnera  point  qu'il  en  soit  ainsi,  si  Ton  consi- 
dere que,  d'apr^s  la  d^finition  donn^e  plus  haut^  Ies  radicaux 
constituent  des  groupements  mol6culaires  incomplets  qui,  dans 
certains  cas,  peuvent  n'offrir  aucune  stabilita. 

Les  remarques  qui  pr^c^dent  s'appliquent  aussi  aux  radicaux 
oxygfees  et  aux  radicaux  azot6s  de  la  cbimie  organique.  Les 
limitei  dans  lesquelles  nous  devons  nous  renfermer  ne  nous  per- 
mettent  point  de  les  d6velopper  plus  longuement.  Nous  presente- 
rons  une  seule  consid6ration  en  terminant. 

Atomicitâ  des  616ments.  —  Les  radicaux  compos^s  peuvent  se 
combiner  k  des  corps  simples,  se  substituer  h  des  corps  simples : 
ils  jouent  le  r61e  d'616ments  et  peuvent  les  repr6senter  dans  les 
combinaisons.  On  a  donc  appliqu6  aux  61ăments  eux-m^mes  les 
idăes  relatives  ă  l'atomicitĂ  de  ces  radicaux,  c'est-ă-dire  h  leur 
valeur  de  substitution,  ă  leur  puissance  de  combinaison.  II  existe, 
en  effel,  des  corps  simples  monoatomiques,  des  corps  simples  dia- 
tomiques,  des  corps  simples  triatomiques,  etc.  L'hydrog^ne  est 
monoatomique :  car  un  atome  (volume)  d'hydrog^ne  ne  peut  s'unir 
qu'â  un  seul  atome  (volume)  d'un  autre  616ment  monoatomique, 
de  chlore,  par  exemple. 

L'oxyg^ne  doit  âtre  envisage  comme  un  616ment  diatomique. 
En  effet,  1  atome  (volume)  d'oxyg^ne  se  combine  avec  â  atomes 
(volumes)  d'hydrog^ne  :  la  formule  atomique  de  l'eau  est  H'O 
(t.  I,  page  55),  dans  laquelle  O  reprăsente  16  d'oxyg^ne  et  H* 

2  d'hydrogene.  Les  analogues  de  Toxyg^ne,  le  soufre,  le  s61£nium, 
le  tellure,  sont  diatomiques,  comme  lui,  dans  les  compos^s  qu*ils 
forment  avec  l'hydrog^ne  (H«S,  H^Se,  H«Te). 

L'azote  est  triatomique  dans  l'ammoniaque,  car  ii  y  est  uni  ă 

3  atomes  d'hydrogene.  Mais  l'ammoniaque  elle-mâme  ne  constitue 
pas  un  compos6  satur6,  puisqu'elle  est  susceptible  de  s*unir  directe- 
ment ă  d'autres  corps,  aux  hydracides,  par  exemple.  L*expirience 
nous  apprend  qu'une  mol6cule  d'ammoniaque  ne  peut  pas  s'unir 
i  plus  d'une  molecule  d'acide  chlorhydrique.  Dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  AzH^Gl,  l'azote  est  uni  ă  5  atomes  monoatomiques, 
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4  d'hydrog^ne  et  i  de  chlore.  U  y  a  6puis6  sa  puissance  de  com- 
binaison,  et  pour  qu'il  en  soit  ainsi,  ii  a  fallu  gu'il  se  combinat  ă 

5  unit^s  d'affînitâ  dans  AzH^Cl.  II  joue  donc  dans  le  sel  ammoniac 
le  r61e  d'un  616ment  pentatomique. 

De  mame  Ie  phosphore  est  triatomique  dans  le  protochiorure  de 

phosphore,  parce  qu'il  y  est  combina  avec  3  atomes  de  chlore.  11 

est  pentatomique  dans  le  perchlorure  de  phosphore,  parce  qu'il  y 

est  combină  avec  5  atomes  de  chlore.  L'arsenic  et  Tantimoine  prâ- 

sentent  des  relations  analogues.  Tous  ces  corps  fonctionnentdans 

certaines  combinaisons  comme  ălăments  triatomiques,  et  dans 

certaines  autres  comme  âlăments  pentatomiques.  Ainsi,  de  mame 

qu'on  constate,  en  chimie  organique,  que  l'atomicit^  du  groupe  G*H' 

peut  changer  (page  68),  de  mame  cette  atomicită  peut  yarier  lors- 

qu'il  s'agit  des  616ments  simples  de  la  chimie  minerale.  EUe  tend, 

pour  un  corps  simple  donn6,  vers  un  maximum  qu'elle  ne  d^passera 

point. 

Le  .principe  de  l'atomicită  des  616ments,  qui  a  6t6  d6duit  du 
principe  de  l^atomicitâ  des  radicaux  compos6s,  a  acquis  une  haute 
importance  dans  ces  derni^res  ann^es.  U  est  sup^rieur  ă  l'id^e  des 
types.  II  en  donne  la  raison  d'âtre,  ii  en  explique  le  vrai  sens. 
Pourquoi  a-t-on  admis  un  type  eau?  Parce  qu'il  existe  un  ^16ment 
diatomique  oxygftne  qui  a  besoiâ  de  se  combiner  avec  2  atomes 
d'hydrog^ne  pour  former  de  l'eau  H^O. 

Et  la  permanence  de  ce  type  se  fonde  surla  puissance  constante 
de  combinaison  de  l'oxygfene,  qui  est  double  de  celle  de  l'hydro- 
gfene.  Pour  se  saturer,  l'oxyg^ne  exige  2  unit^s  d'affinitâ  dont  cha; 
cune  peut  âtre  repr6sent6e  soit  par  un  aliment  monoatomique, 
soit  par  un  groupe  monoatomique. 

Pourquoi  existe-t-il  un  type  ammoniaque?  Parce  que  l'azote  est 
an  ilâment  triatomique,  dans  certaines  combinaisons  au  moins, 
et  qu'il  se  combine  avec  3  atomes  d'hydrog^ne.  Mais  pourquoi, 
d'un  autre  c6tâ,  Ies  corps  appartenant  au  type  ammoniaque  mon^ 
trent-ils  si  souv<enţ.une  tendanceă  se  combiner  avec  d'autres  corps, 
tels  que  Ies  acides  ?  Cest  que  dans  Ies  ammoniaques  compos6es^ 
comme  dans  Tammoniaque  elle-m^me,  Ies  affînităs  de  Tazote  ne 
sont  pas  complâtement  satisfaites.  L'azote  triatomique,  dans  ces 
combinaisons,  tend  k  devenir  pentatomique  pour  arriver  ă  l'âtat 
de  saturation. 

Tel  est  le  lien  qui  existe  entre  la  thiorie  des  types  et  la  th6orie 
de  ratomicit6.  Ce  sont  lă  des  questions  thăoriques  d'une  haute  im- 
portance  et  d'un  int6r6t  actuel.  Nous  avons  cru  devoir  Ies  iudir 
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quer ;  mais  Ies  limites  que  nous  nous  sommes  imposâes  dans  cei 
ouvrage  ălementaire  ne  nous  permettent  pas  de  Ies  dăvelopper  da- 
yantage. 

CLASSIFICATION  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES. 

Les  chimistes  ont  senii  de  bonne  heure  la  n^cessitâ  d'adopter 
on  ordre  systămatique  .dans  la  description  des  compos6s  innom- 
brables  qui  forment  le  domaine  de  la  chimie  .organique.  Nous 
allons  indiquer  bri^vement  les  principes  qui  ont  pr6valu  dans  ces 
essais  de  classification,  et  les  dâcouyertes  qui  ont  servi  de  jaloos. 

Grouper  les-  corps  suivant  leurs  fonctions,  tel  a  ătă  pendant 
longtemps  le  principe  dominant  de  classification  en  chimie  orga- 
nique.  On  avait  reconnu  que  certains  corps  organiques  6taient 
acides,  que  d'autres  jouaient  le  r61e  de  bases,  que  d'autres  enfin 
^taient  neutres  ou  indiff^rents.  De  lă  la  distinction  entre  les  acidei 
organiques,  les  bases  organiques  et  les  corps  neutres.  Les  acidei 
^taient  săpar^s  en  deux  classes^  suivant  qu'ils  renfermaient  ou  non 
de  l'azote.  II  en  ătait  de  mame  des  corps  neutres,  et  Ton  distin- 
guait  les  principes  neutres  de  Forganisation  v6g6tale,  qui  sont  ter- 
naires,  des  principes  neutres  de  Torganisme  animal  qui  renferment 
quatre  ăl6ments. 

Parmi  ces  corps  neutres  venaient  se  ranger  des  substances  qui 
diff5rent  lesunes  des  autres  par  leur  composition,  leurs  propri6t6s, 
leurs  fonctions  chimiques.  Aussia-t-on  senti  la  n6cessit6decrter 
des  sous'divisions  pour  r6unir  dans  un  mame  groupe  les  corps  les 
plus  rapproch6s  par  leurs  propri6t6s. 

Le  groupe  des  corps  gras  neutres ,  si  bien  6tudiă  par  M.  Ghevreul, 
et  qui  comprenait  les  huiles  fixes  et  les  graisses,  6tait  un  des 
mieux^tablis. 

Celui  des  huiles  volatiles  ou  des  ess^nces  comprenait  des  "corps 
qui,  bien  que  douăs  d'une  certaine  communaută  d'origine  et  de 
propri6t6s  physiques,  prăsentaient  cependant  desdiffărences  mar- 
qu6es  dans  leur  composition  et  dans  leurs  fonctions  chimiques.  Un 
grand  nombre  de  ces  essences  ne  renferment  que  du  carbone  et 
de  rhydrog^ne.  Elles  font  pârtie  de  cette  classe  nombreuse  de 
compos6s  qu'on  nomme  hydrogenes  carbones  (page  2). 

En  1806,  Sertiirner  a  fait  connaitre  le  premier  alcaloîde  ou  al- 
cali  v6g6tal,  la  morphine,  et  cette  dăcouverte  a  6t6  des  plus  fâ- 
condes.  Grâce  aux  travaux  de  MM.  Pelletier  et  Gaventou,  et  d'au- 
tres chimistes,  le  nombre  des  alcaloîdes  naturels  s'est  accru  de 
jour  en  jour.  On  reconnut  bient6t  que  tous  les  corps  quiposs^dent, 
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comme  rammoniaque,  la  propri^tă  de  neutraliser  Ies  acides  pour 
former  des  sels  bien  d^finis,  offrent  aussi  ce  caractere  commun  de 
renfermer  de  l'azote  au  nombre  de  leurs  616ments.  Rien  n'^tait 
plus  legitime,  en  cons6quence,  que  de  Ies  r^unir  tous  eu  un  seul 
groupe,  un  des  plus  naturels  de  la  chimie  organique. 

On  sait  aujourd'hui  que  ces  corps  oiFrent,  avec  rammoniaque, 
Ies  relations  de  composition  Ies  plus  intimes  (page  58). 

Alcools.  —  Un  travail  qui  fait  6poque  au  point  de  vue  de  la 
classification  des  substances  organiques  est  celui  que  MM.  Dumas 
el  Păligot  ont  entrepris  vers  J835  sur  la  nature  de  Tesprit  de 
bois.  Ils  ont  montr6  que  ce  corps  vient  se  ranger  k  c6t6  de  Talcool 
ordinaire  ou  esprit-de-vîn.  Ona  ainsi  reconnu  que  celui-ci  n'est 
pas  un  corps  isol6,  mâis  qu'il  est  le  type  d'une  classe  assez  nom- 
breuse  de  corps  qui,  d'apr^s  lui,  ont  ăt6  nomm6s  alcools.  Tous  ces 
corps  possMent,  comme  Tesprit-de-vin,  la  propri6t6  de  se  combi- 
ner  avec  Ies  acides  avec  61imination  d'eau,  et  de  former  ainsi  des 
combinaisons  que  Ton  a  nommăes  ethers. 

Ainsi,  qu'on  fasse  r^agir  dans  des  conditions  convenables  de 
Tacide  ac6tique  sur  Talcool,  Ies  deux  corps  se  combineront  avec 
ffimination  d'eau,  et  ii  se  formera  un  corps  neutre  volatil  d6u6 
tfune  odeur  agr6able  eth^ree :  c'est  Tăther  ac6tique. 

C*H«0«    +    C*H*0*    =»    CWO*    +    H«0* 

Alcool.  Acide  Ether 

acâtique.  acâtique. 

Dans  Ies  mSmes  circonstances,  Tesprit  de  bois  forme  r6ther 
m6thylac6tique.  Tous  Ies  homologues  sup6rieurs  de  Talcool  for- 
menl,  comme  lui,  avec  Ies  acides  des  compos6s  analoguesă  T^ther 
ac6tique  et  qu'on  nomme  ethers  composes, 

Lorsqu'on  fait  răagir  Ies  acides  chlorhydrique,  bromhydri- 
que,  etc.,  sur  Talcool,  ii  se  forme  des  composăs  qu'on  dăsigne 
sous  le  nom  d'6thers  chlorhydrique,  bromhydrique,  etc. 

C*H«0*    +    HCl    =    C*H»CI    +    H*0* 

Alcool.  l^ther 

chlorhydrique. 

Aux  autres  alcools  correspondent  des  compos6s  analogues  :  on 
ks  nomme  Mers  simples. 

Pouvoir  former  des  6thers,  tel  est  le  caractere  fondamental  des 
îJcools.  Ces  derniers  composfe  sont  devenus  le  pivot  de  toute  la 
classification  des  compos6s  organiques.  En  effet,  on  n'a  pas  tard6 
^  reconnaître  que  d'autres  corps  venaient  se  grouper  d'une  ma- 
^^re  Ws-naturelle  autour  des  alcools. 
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Aldâhydes.  —  Lorsqu'on  trăite  Talcool  ordinaire  par  certains 
r6actifs  oxydants,  on  le  convertit  en  une  substance  volatile  qu'on 
nomme  aldehydey  ei  qui  ne  se  distingue  de  Talcool  que  par 
2  6quivalents  d'hydrog^ne  en  moins. 

C*H«0«    —    H^    «    C*H*0« 

Alcool.  Aldâhjde. 

Aux  autres  alcools  correspondent^des  composâs  analogues  ă 
Tald^hyde  ordinaire :  on  Ies  dăsigne  sous  le  nom  g^nârique  d'al- 
dehydes.  Tous  ces  corps  se  distinguent  des  alcools  correspondants 
par  2  6quivalents  d'hydrogftne  en  moins.  Soumis,  dans  cer- 
taines  conditions,  k  Taction  de  Thydrog^ne  naissant,  ils  peuvent 
en  fixer  2  6quivalents  et  răgănărer  Ies  alcools.  Ils  forment,  avec 
Ies  bisulRtes  alcalins,  des  combinaisons  cristallisables.  Ils  peuvent 
absorber,  et  c'est  lă  leur  propri6t6  la  plus  importante,  2  ăquiva- 
lents  d'oxyg^ne  pour  se  convertir  en  acides.  Ainsi,  Tald^hyde  or- 
dinaire en  absorbant  0^  se  transforme  en  acide  ac6tique : 

C*H*0«    -f    O*    «    C*H*0* 

Aldâbyde.  Acide  acâtique. 

On  voit  que  rald6hyde  qui  răsulte  de  Toxydation  incomplete  de 
Talcool  est  un  produit  interm6diaire  entre  Talcool  et  Tacide  ac^ 
tique. 

Acides.  —  Mais  ce  dernier  peut  dăriver  directement  de  Talcool 
par  oxydation.  Ainsi,  Ies  vapeurs  d'alcool  absorbent  l'oxyg^ne  de 
Tair,  en  prăsence  du  noir  de  platine,  et  se  convertissent  en  acide 
acetique :  * 

C*H«0«    -f    O*    =    H^O^    +    C*H*0* 

Alcool.  Acide  acâtique. 

L'alcool  s'oxyde  de  mame  lorsqu'on  le  chauffe  fortement  avec 
de  rhydrate  de  potasse  : 

^jO«    +    C*H«0*    =    C*IPKO*    +    H* 

Hydrate  Alcool.  Acătaţe 

de  potassium.  de  potassium. 

Tous  Ies  alcools  poss^dent  de  telles  propri^tăs;  chacun  d'eux 
peut  donner,  par  oxydation,  un  ald^hyde  et  un  acide  analogue  i 
Tacide  ac6tique. 

Les  acides  se  rattachent  donc  directement  aux  alcools,  dont  ils 
d6rivent  par  oxydation. 

De  tels  acides  sont  monobasiques,  c'eşt-ă-dire  qu'ils  saturent  un 
seul  6quivalent  de  base. 

Ac^tones.  —  Lorsqu'on  soumet  ă  la  distillation  s^che  Tac^tate 
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de  chaux  ou  de  baryte,  ii  se  d6double  en  carbonate  qui  reste  et 
en  un  liquide  volatil  neutre^  que  Ies  anciens  chimistes  ont  dăsignS 
sous  le  nom  d'esprit  pyroac6tique :  c'est  Tac^tone.  Ce  corps  prend 
ndssance  en  vertu  de  la  r^action  suivante : 

Carbonate  Acâtone. 

de  chaux. 

Les  sels  de  chaux  des  acides  analogues  ă  l'acide  ac6tique  se 
d6dou))lent  de  la  mame  maniere  par  la  distillation  s^che,  et  don- 
nent  des  produits  volatils  qui  serapprochent  de  Tac^tone  par  leurs 
propri6t6s  et  par  leur  composition,  et  qu'on  dăsigne  sous  le  nom 
^acetofnes. 

L'ac6tone  ordinaire  peut  âtre  consid6răe  comme  de  Tald^hyde 
dans  lequel  un  6quivalent  d'hydrogene  a  ăt6  remplac6  par  le 
groupe  măthyle : 


« 


Aldăhyde.  Hydrure 

d'acătyle. 

Acătone.  Măthylure 

d'acâtyie. 

11  existe  des  liens  de  parent6  analogues  entre  les  autres  ac6- 
tones  et  les  ald^hjdes  correspondants.  Et  ces  relations  de  compo- 
silion  sont  confirm6es  par  une  certaine  analogie  de  propri6tăs.  En 
effet,  les  acâtones  poss^dent,  comme  les  ald6hydes,  la  propri6t6  de 
former  des  combinaisons  cristallines  avec  les  bisulfites  alcalins. 

Ghlorures.  —  Lorsqu'on  distille  de  l'ac^tate  de  soude  avec  du 
perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  un  compost  chlor6  volatil 
que  Gerhardt  a  d6sign6  sous  le  nom  de  chlorure  d'ac6tyle. 

^^HJJjO»    +    Pha»    =    ClNa    +    CWOSa    +    PhO»Cl» 

Ac^tate  Perchlorure  Chlorure  Oxychlorure 

de  sodium.  de  phosphore.  d'acâtyle.  de  phosphore. 

^ux  autres  acides  monobasiques  correspondent  des  chlorures 
analogues. 

Ammoniaqnes  composâes.  —  Lorsqu'on  trăite  un  ^ther  simple 
deralcool,  Tăther  bromhydrique,  par  exemple,  par  Tammoniaque, 
on  obtient  le  bromhydrate  d'une  base  organique  qu'on  nomme 
^lamine. 

C*H»Bp    +    AzH«    =    AzH*(C*H»).HBr 

lâther  Bromhydrate  d'âthylamine. 

brombydrique. 
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L'ăthylamme  se  rattache  donc  ă  l'alcool.  Des  bases  analogues  se 
rattachent  aux  aotres  alcools  :  on  Ies  nomme  ammoniaques  com'^ 
posees. 

Compomts  orsano-m^talliques.  —  Enfin,  par  l'action  du  zinc 
sor  Hodore  d'ethyle,  dans  des  conditions  convenables,  ii  se  forme 
un  liquide  incolore,  spontanăment  inflammable  ă  Tair-:  c'est  le 
zmc-ethyle  de  M.  Frankland,  ZnC*H*.  D  est  formă  par  la  combi- 
naison  de  l'ethyle  C*H*  avec  le  zinc,  et  fait  pârtie  d'un  groupe 
nombreox  de  composăs  qu'on  nomme  organo-metalltques.  Ils  ră- 
sultent  de  la  combinaison  d'un  radical  alcoolique  avec  un  mătal. 

On  le  Yoit,  autour  de  l'alcool  et  de  ses  congăn^res  viennent  se 
ranger  des  groupes  de  corps  caract6ris6s  par  l'analogie  du  mode 
dejdărivation  et  des  propriătăs  des  differents  termes  qui  Ies  compo- 
sent,  Ies  fonctions  chimiques  que  remplissent  Ies  termes  apparte- 
nant  aux  difiTârents  groupes  ătant  d'ailleurs  tr^s-difTărentes. 

Alcools  polyatomiqnes.  —  L'alcool  et  ses  congăn^res  sont  moncr 
atcmiques:  ilsdonnent,  ens'oxydant,  desacides  monobasiques. 

Indăpendanmient  de  ces  alcools,  ii  en  existe  d'autres  qu'on  qua- 
lifie  de  polyatomiques.  Parmi  ces  demiers,  nous  citerons  ici  le 
glycol,  qui  est  diatomique,  la  glycărine,  qui  esttriatomique. 

II  răsulte  des  recherches  de  M.  Berthelot  que  Ies  corps  neutres 
de  Torganisation  vegetale.  Ies  matieres  sucrăes  et  amylacăes,  doi- 
vent  âtre  comptes  au  nombre  des  alcools  polyatomiques.  • 

A  ces  alcools  se  rattachent  des  acides  polybasiques,  c'est-ă-dire 
des  acides  qui  exigent,  pour  se  saturer,  plusieurs  ăquivalents  de 
base.  Ainsi  Tacide  oxalique  est  un  acide  bibasique  qui  d6rive  par 
oxydation  du  glycol : 

C*H«0*    +    O»    =    C*HW    -f    H*0* 

Glycol.  Acide  oxalique. 

On  est  en  droit  de  supposer  que  Ies  autres  acides  polybasiques 
se  rattachent  de  m^me  ă  des  alcools  polyatomiques. 

Amides.  —  Tous  Ies  acides,  quelles  que  soient  leur  capacite  de 
saturation  et  leur  atomicită,  ăprouvent  une  mătainorphose  remar- 
quable  lorsqu'on  Ies  soumet,  dans  certaines  conditions,  ă  l'action 
de  l'ammoniaque.  Soit  qu'on  chauffe  Ies  sels  ammoniacaux  secs, 
soit  qu'on  trăite  par  Tammoniaque  Ies  ăthers  composăs  des  acides 
dont  ii  s'agit,  on  obtient  des  combinaisons  azotăes  ordinairement 
neutres,  et  qu'on  dăsigne  sous  le  nom  d'amides. 

Les  amides  reprăsentent  des  sels  ammoniacaux  moins  de  l'eau. 
Une  de  leurs  propriătăs  caractăristiques  est  d'absorber  de  nou- 
veau  les  616ments  de  Teau,  soit  directement,  soit  sous  Tinfluence 
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de  certains  agents,  pour  r6găn6rer  Ies  sels  ammoniacaux  corres- 
pondants,  ou  du  moins  leurs  616ments,  c'est-ă-dire  Tacide  et  l'am- 
moniaque. 

Les  acides  monobasiques  forment  des  monamides,  On  peut  ob- 
tenir  ces  amides  par  Taction  de  rammoniaque  sur  les  6thers  com- 
posis : 

£ther  acâtique.  Alcool.  Acâtamide. 

On  voit  que  rac6tamide  se  forme,  dans  cette  r^action,  par  la 
substitution  du  groupe  ac6tyle  C^R^O^  ă  1  atome  d'hydrog^ne 
d'une  mol6cule  d'ammoniaque. 

EUe  reprăsente  de  Tacătate  d'ammoniaque  moins  2  6quivalents 

d'eau. 

^  AzH*  I  ^'  "=  C*H*0»,H»Az  +  HW 

Acătate  Acâtamide. 

d'ammoiiium. 

La  premiere  amide  connue,  Toxamide,  a  6t6  obtenue  par  M.  Du- 
mas,  dans  la  distillation  s^che  de  Toxalate  d'ammoniaque  :  , 

Oxalate  Oxamide. 

diammqnique. 

L'oxamide  est  une  diamide,  c'est-ă-dire  qu'elle  dărive  de  2  mo- 
Ifcules  d'ammoniaque  par  la  substitution  du  radical  oxalyle  â 
2  atomes  d'hydrog^ne. 

D'autres  acides  bibasiques  peuvent  donner  des  amides  analo- 
gues  ă  l'oxamide. 

Acides  amidds.  —  Une  classe  d'amides  que  nous  devons  men- 
tipnner  sont  Ies  acides  amides. 

En  chauffant  avec  pr6caution  Toxalate  acide  d'ammoniaque, 
M.  Balard  a  obtenu  Im  acide  amid6  qu'il  a  nomm6  acide  oxamique 

C*H(AzH*)0»    =    HW    +    C*H«AzO« 

Oxalate  Acide  oxamique. 

monoammonique. 

On  connait  un  certain  nombre  d'acides  analogues  ă  l'acide  oxa- 
naique.  lls  prenneht  naissance  avec  les  sels  monoammoniques  des 
acides  bibasiques,  par  l'âlimination  de  2  6quivalents  (1  mol6cule) 
d'eau. 

Imides.  — Les  imides  se  forment  avec  les  sels  monoammoniques 
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de»  acides  bibasiques,  par  r^limination  de  4  ^quivalenis  (2  molă- 
cules)  d'eau  : 

CTP(AzH«)0«  =.  CWAzO»  -f  2H«0* 

Succinate  Succinimide. 

monoammonique. 

Nitriles.  —  Lorsqu'on  enl^ve  ă  Tacătate  d'ammoniaque  4  6qui- 
valents  d'eau  (2  mol6cules),  on  le  convertit  en  acitonitrile  i/lentique 
avec  le  cyanure  de  m^thyle. 

^'azH*I^'    =    CWAz    +    2ffO« 

Acătate  Acdtonitrile. 

d'ammoniaque. 

C*H»Az       «     C*A2,C«H» 

Acâtonitrile.  Cyanure 

de  m^thyie. 

Aux  autres  acides  monobasiques  correspondent  des  nitriles  ana- 
logues  ă  rac6tonitrile. 

Toutes  Ies  r6actions  que  nous  venons  de  passer  en  revue  four- 
nissent  de  pr6cieux  616ments  ă  la  classification  des.  corps  orga- 
niques.  Ges  r6actions  sont  g6n6rales  et  ont  fait  connaître  Texis- 
tence  de  divers  groupes  de  corps  pr^sentant  une  certaine  analogie 
de  propri6t6s.  EUes  ont  permis  de  classer  Ies  substances  organi- 
ques  sui  vânt  leurs  fonctions. 

Les  distinctions  fond6es  sur  des  difiKrences  de  fonctions  offrent, 
en  effet,  de  pr6cieux  616ments  de  classification,  mais  elles  ne 
suffisent  point  pour  grouper  d'une  maniere  mâthodique  une  mul- 
titude  aussi  innombrable  d'esp^ces  diSărentes. 

Gerhardt  Ta  senti  et  a  tir6  parti,  pour  les  classer,  des  diff6- 
rences  de  composition. 

La  chimie  organique  6tant  la  chimie  du  carbone,  Gerhardt  rangea 
les  corps  organiques  suivant  leur  richesse  en  carbone,  les  corps 
qui  renferment  un  plus  grand  ^  nombre  d'atomes  de  cet  616ment 
pr6c6dant  ceux  qui  en  renferment  moins.  II  dressa  ainsi  une  liste 
immense  qu'il  nomma  ichelle  de  combustion^  parce  qu'il  admetr 
tait,  non  sans  raison,  que  les  corps  les  plus  rîches  en  carbone  qoi 
en  occupaient  le  sommet,  en  perdant  du  charbon  et  de  Thydro- 
g^ne  par  suite  d'oxydations  successives,  pouvaient  âtre  ramen6s 
^  une  composition  de  plus  en  plus  simple,  de  maniere  h  se  rapr 
procher  des  corps  organiques  les  moins  riches  en  carbone  et  en 
hydrog^ne,  et  qui  occupaient  les  degr6s  infărieurs  de  Tăchelle. 
Au  bas  de  cette  6chelle  se  trouvait  plac6  Tacide  carbonique,  le 
dernier  terme  de  Toxydation  de  toute  mati^re  organique.    . 

Ainsi  tous  les  corps  organiques  ^taient  rang^s  d'une  maniere 
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rigoureuse  d'apr^s  le  nombre  des  atomes  de  carbone  qu'ils  renfer- 
ment.  Tel  est  le  principe  dans  sa  gân6ralită.  Dans  l'application,  ii 
6tait  insuffîsant :  en  effet,  dans  quel  ordre  ranger  ies  corps  tr^s-nom- 
breux  qui  renferment  le  m6me  nombre  d'atomes  de  carbone,  et  qui 
formaient,  dans  le  syst^me,  une  m6me  familie?  Gerhardt  Ies  classait 
d'aprăs  leur  richesse  en  oxyg^ne,  etc,  plagant  en  tâteceux  qui  n'en 
renferment  point,c'est-i-dire  Ies  hydrog^nes  carbon^s,  puis  succes- 
sivement  ceux  qui  renferment  i,  2,  3  atomes  d'oxyg^ne.  Quant 
aux  corps  qui  renferment  ă  la  fois  le  m6me  nombre  d'atomes  de  car- 
bone et  d'atomes  d'oxyg^ne,  Gerhardt  Ies  classait  suivant  leur 
richesse  d6croissante  en  atomes  d'hydrog^ne.  Ges  consid6rations 
lui  ont  permis  de  subdiviser  Ies  familles,  c'est-ă-dire  Ies  groupes 
de  corps  renfermant  un  mame  nombre  d'atomes  de  carbone,  en 
un  certain  nombre  de  genres  et  d'esp^ces;  mais,  chose  plus  impor- 
tante, elles  lui  ont  permis  aussi  de  saisir  et  de  dâfinir  plus  claire- 
ment  qu'on  ne  Tavait  fait  avânt  lui.  Ies  relations  de  composition 
qui  existent  entre  certains  groupes  de  corps  et  d'introduire  dăft- 
nitivement  dans  la  science  la  notion  des  s6ries  homologues,  et  en 
ginfiral  la  notion  de  s^rie  (voir  page  5). 

Mais  ii  faut  avouer,  d'un  autre  cdt6,  que  ce  syst^me  de  classi- 
fication,  dont  Gerhardt  a  fait  le  premier  essai  dans  son  Pricis  de 
chimie  organique^  offrait  de  graves  inconv6nients;  car,  en  netenant 
compte  que  de  la  composition  des  corps  telle  qu'elle  est  exprim6e 
par  Ies  formules  brutes,  sans  se  prăoccuper  de  leurs  fonctions,  de 
leur  mode  de  dărivation,  de  leurs  liens  de  parentă,  choses  qu'on 
s'efiforce  d'exprimer  par  Ies  formules  rationnelles,  Gerhardt  s'est 
vu  oUigă  souvent  de  placerles  uns  ă  c6t6  des  autres  des  compos6s 
quin'offrent  entre  euxaucune  esp^ce  d'analogie.  II  est  revenuplus 
tard  â  Tusage  des  formules  rationnelles,  et  la  classification  qu'il  a 
adopţie  dans  son  mâmorable  Trăite  de  chimie  organique,  fond6e.  sur 
un  principe  moins  exclusif,  respecte  Ies  analogies  et  Ies  afQnit^s 
naturelles  qui  peuvent  exister  entre  Ies  corps. 

Grâce  aux  progres  accomplis  dans  ces  derni^res  ann^es,  la 
classification  des  substances  organiques  se  fonde  aujourd'hui  sur 
des  principes  sArs  et  rationnels,  qu'on  peut  exprimer  ainsi  : 

Ranger  Ies  corps  d'apr^s  leur  composition  et  suivant  Tordre  de 
leurcomplicationmol6culaire,en  commengant  par  Ies  plus  simples, 
en  terminant  par  Ies  plus  compliqu6s,  et  en  tenant  compte  des  liens 
de  parentă  qui  sont  cr66s  par  le  mode  de  dărivation  et  par  Ies 
fonctions. 
On  a  souvent  dit,  depuis  Laurent,  que  Ies  hydrogfenes  carbon6s 
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forment  la  base  de  la  chimie  organique.  En  effet,  ils  peuvent  jouer 
le  r61e  de  radicaux,  et  ces  radicaux,  plus  ou  moins  modifiSs,  peu- 
vent entrer  dans  une  foule  de  combinaisons.  Ils  correspondent 
aux  corps  simples,  aux  m6taux,  par  exemple,  et  de  mame  qu'en 
chimie  minerale  on  reunit  dans  un  mame  groupe  tous  Ies  com- 
pos6s  d'un  seul  et  m6me  mătal,  de  m6me,  en  chimie  organique, 
ii  convient  de  r6unir  Ies  compos^s  d'un  seul  et  mame  radical.  On 
tient  compte  ainsi  des  liens  de  parentă  qui  existent  entre  Ies 
corps.  Quant  aux  radicaux,  ii  convient  de  Ies  ranger  suivant 
Tordre  de  leur  complication  molăculaire.  Et  Ton  disposera  Ies  uns 
h,  la  suite  des  autres  ceux  qui  d^rivent  Ies  uns  des  autres  par  sub- 
stitution  ou  par  tout  autre  proc6d6. 

Prenons  quelques  exemples  : 

Un  des  radicaux  Ies  plus  importants  est  Tâthyle  C*H*.  On  peut 
supposer  qu'il  dărive  de  Thydrocarbure  satură  G*H®  (hydrure  d'6- 
thyle)  par  la  perte  de  1  atome  d'hydrogfene.  II  est  donc  monoato- 
mique  et  peut  remplacer  1  atome  d'hydrog^ne.  En  faisant  Tbis- 
toire  de  Tăthyle,  ii  convient  de  le  suivre  dans  Ies  combinaisons  oti 
ii  est  engag6  et  oh  ii  joue  le  r61e  principal.  Ces  comhinaisons  sont 
nombreuses.  Nous  allons  en  6num6rer  Ies  principaux  types  : 


HTDRURE.         £THTLURE.        CBLORURK. 


OXYDE. 


HYSRÂTE. 


C*H 


Hvdrure 
d'6thvle. 


cw 
cw 

Ethyle 
libre. 


I 


SULFATE. 


C*HM 

Cli 
Ether 
chlorhydrique. 

SULFATE  ACIDE. 


C*H» 

Ether. 


O* 


C*H» 
H 

Alcool. 


o* 


AZOTURS. 


PHOSPBURE. 


(C*H5)*  ) 


O* 


Ether 
sulfatique. 


S'GM 
CWJO* 
H» 

Acide 
sulfoviuique. 


C*H»1 
H   Az 

h) 

Ethylamine. 


Ph 


Tri6thyl 
phosphiue. 


AZOTATE. 

CW  i  ^ 

Ether 
azotique. 

COMBIMAISON 

0R6AN0- 
M^TALLIOUE. 

Zni 

Zinc-6thyle. 


Mais  le  radical  6thyle  peut  se  modifier  par  substitution.  11  peut 
6changer  2  atomes  d'hydrog^ne  contre  2  atomes  d'oxyg^ne; 
de  neutre  qu'il  6tait,  ii  devient  alors  acide,  et  c'est  l'oxyg^ne 
qui  y  entre  qui  dătermine  ce  changement.  Le  radical  ainsi 
modifiă  se  nomme  acătyle,  parce  qu'il  constitue  la  base  de  Tacide 
acetique.  Gomme  T^thyle  C*H',  Tac^tyle  G^H^O^  peut  former  une 
foule  de  combinaisons  dont  nous  allons  indiquer  Ies  principales  : 


HYDRURE.  M^TBYLURB  CHLORURB 


OXYDE. 


BTDRATE. 


iTHTLATE. 


C*H30»  1  C*HW  I  C*HW  \    C*H»0» )  ^8  C*H»0»  |  ^j  C*H»0«  \  n, 
hI      C*HM         cu    C*H80MV  Hi"      cwi" 


Aldâhyde.    Acetone. 


Chlorare    Acide  acâtique       Acide  Ether 

d'acâtyle.        anhydre.  acâtique.         acâtique. 


AZOTUMi. 

C^HWJ 
H   Az 

h) 

AiC^tanude. 
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Les  propri^t^s  de  ces  combinaisons  ne  sont  point  analogues  ă 
celles  des  combinaisons  correspondantes  de  l'^thyle,  et  ii  doit  en 
âtre  ainsi  :  rac6tyle,  radical  oxyg6n6  61ectron6gatif,  imprime 
en  quelque  sorte  son  cachet  aux  compos6s  dans  lesquels  ii  entre. 

En  perdant  2  atomes  d'hydrog^ne,  Thydrocarbure  G*H*  se 
convertit  en  un  radical  diatomique,  Tăthyl^ne  (G*H*y',  qui  peut 
entrer,  comme  T^thyle,  dans  une  foule  de  combinaisons. 

En  Yoici  les  principales  : 

lAMCJLL.    CHLOaU&E.       OZTDE.  BTD&ĂTS.  £THTLâTE.  AC£tATE.  DIÂZOTUaS. 


AzS 


W   (cvH^i'C  (OH»)'o.  (f>HS;jo^    fe'Siiiio*    (cWJo*  "°HJ 

Ethyliiie.     Liouenr        Oxyde  Giycol.  Glycol  Glycol  j^hyi^ne- 

aes       d'âUiylene.  diâthylique.        diacâtique.  diamine. 

Hollandais. 

Comme  T^thyle,  l'^thyl^ne  peut  se  modifier  par  substitution  et 
former  deux  radicaux  dăriv6s,  savoir  : 

leglycolyle C*H«0» 

Foxalyle C*0* 

qui  repr6sentent  :  le  premier,  de  r^thyl^ne  dans  lequel  2  6quiva- 
lents  d'oxyg^ne  ont  remplac6  2  6quivalents  d'hydrog^ne,  et  le  se- 
când, de  r6thyl^ne  dans  lequel  toutl'hydrog^ne  a  6t6  remplac6  par 
de  l'oxyg^ne.  Ces  radicaux  entrent  dans  de  nombreuses  combi- 
naisons dont  la  place  est  naturellement  marqu^e  ă  la  suite  des 
pr^cMentes. 
En  Yoici  les  principales  : 

l&SICAL.  CHLOaUBE.  OZTDE.  HTDIUTE.  ^THTLATE.  AZOTURE. 

(C*H«0«)'     (r>H«02)'a«      (C*H«0>)'OI      î^*^*^^î[J0*    ^^^c'^lijo*  ^       H    Az 

Giyeolyle.^    Chiorure     Acide  glycolique        Acide  Glycolate  Giycolamide. 

de  glycolyie.         anhydre.  glycolique.        diâtbylique. 

tâBICAL.       BTDKATB.        ^HTLATE.  AZOTURE.  ^THTLAZOTURE.  DIAZOTURE. 

Oxalyle.         Acide  l^ther  Acide  Oxamâthane.  Oxamide. ; 

oxalique.        oxalique.  oxamique. 

En  perdant  H^,  ITiydrocarbure  G*H*  se  transforme  en  un  groupe 
C*H'  qui  peut  fonctionner  soit  comme  radical  monoatomique, 
mi  comme  radical  triatomique. 

On  ne  connait  qu'un  tr^s-petit  nombre  de  combinaisons  dans 
iesquelles  ii  entre  comme  radical  triatomique  et  qui  correspon- 
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dent  aux  composăs  glycăriques.  M.  Berthelot  a  obtenu  r6cem- 
ment  Talcool  monoatomique 

c'est-ă-dire  Thydrate  du  radical  (C^H^)'. 

Enfin,  pour  ăpuiser  la  s6rie  des  combinaisons  dont  Ies  radicaux 
renferment  4  ăquivalents  de  carbone,  ii  ne  reste  plus  k  consid6rer 
qu'un  seul  radical,  savoir,  Tacătyl^ne,  qui  fonctionne  h  la  fois 
comme  radical  diatomique  et  comme  radical  tătratomique,  car  ii 
se  combine  soit  avec  2  atomes,  soit  avec  4  atomes  de  brome  pour 
former  un  dibromure  ou  un  tătrabromure.  Les  combinaisons  qui 
d6rivent  de  ces  deux  bromures  ou  qui  s*y  rattachent  terminent  la 
s6rie  des  compos6s  dont  les  radicaux  renferment  G*. 

On  disposera  dans  un  ordre  analogue  les  combinaisons  dont  les 
radicaux  renferment  6  ăquivalents  de  carbone.  Ces  radicaux  seront 
6tudi6s  les  uns  apr^s  les  autres  suivant  leur  atomicit6,  les  radi- 
caux oxygăn^s  succădant  immădiatement  aux  radicaux  hydrocar- 
bonăs,  dont  ils  dărivent  par  substitution. 

On  continuera  ainsi  pour  les  carbures  d'hydrog^ne  plus  com- 
pliqu6s.  A  mesure  qu'on  s'^l^ve  dans  la  s6rie  le  nombre  des  car- 
bures d'hydrog^ne  6galement  riches  en  atomes  de  carbone,  et  par 
cons^quent  aussi  celui  des  radicaux,  devient  plus  consid^rable.  En 
effet,  la  familie  des  hydrogfenes  carbon6s  h  4  6quivalents  de  car- 
bone ne  peut  fournir  qu'un  nombre  limita  (ie  radicaux.  Mais  dans 
les  s6ries  suivantes,  le  nombre  des  radicaux  hydrocarbon6s  et  des 
radicaux  oxyg6n6s  qui  en  dărivent  augmente  consid6rablement.  Si 
nous  considărons,  par  exemple,  les  radicaux  renfermant  20  6qui- 
valents  de  carbone,  on  congoit  qu'il  puisse  exister  de  grandes  dif- 
fărences  dans  la  nature  et  dans  les  propriăt6s  des  composăs  dans 
lesquels  ils  entrent,  suivant  que  ces  radicaux  sont  plus  ou  moins 
riches  en  hydrog^ne,  toutes  choses  6gales  d'ailleurs.  Les  combi- 
naisons qu'on  nomme  aromatiquesTenîeTmeni  des  radicaux  moins 
hydrog6n6s  que  ceux  qui  entrent  dans  la  composition  de  Talcool 
ordinaire,  de  ses  homologues  et  de  tous  les  composăs  qui  s'y  rat- 
tachent. 

En  suivant  les  principes  que  nous  venons  d'exposer,  on  arrivera 
ă  classer  la  plupart  des  composâs  organiques  suivant  un  ordre 
m6thodique,  et  en  respectant  les  liens  de  parent6  et  de  d6rivation 
qui  peuvent  exister  entre  les  corps.  Sans  doute  r6tat  actual  de  la 
science  ne  permet  pas  encore  de  remplir  et  de  terminer  le  cadre 
ainsi  trac6.  D'un  c6t6,  on  j  d6couvre  des  lacunes,  et  de  Tautre, 
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on  rencontre  des  combinaisons  qui  ne  peuvent  pas  y  rentrer, 
faute  d'avoir  6t6  suffisamment  6tudi6es.  II  en  est  ainsi  pour  tous 
Ies  corps  dont  la  constitution  est  incertaine  ou  inconnue,  et  Ie 
nombre  en  est  encore  considărable  aujourd'hui. 

Dans  r^tude  des  principaux  compos^s  organiques  que  nous 
allons  entreprendre  maintenant,  nous  chercherons  ă  appliquer, 
en  g6n6ral,  Ies  principes  de  classification  que  nous  venons  d'expo- 
ser,  sans  cependant  nous  y  astreindre  d'une  maniere  rigoureuse, 
et  en  y  apportant  Ies  modifications  que  sembleront  commander 
Ies  facilităs  de  Texposition  et  Ies  convenances  d'un  ouvrage  616- 
mentaire. 

CYANOGENE 

Ce  corps  est  un  compos6  gazeux  de  carbone  et  d'azote.  II  a  6t6 
dfcouvert  en  1814  par  Gay-Lussac,  qui  Tenvisagea  comme  le  ra- 
dical de  Tacide  prussique  et  du  bleu  de  Prusse ;  de  lă  le  nom  de 
cyanog^ne  (de  xuovoc,  bleu,  et  de  yevvaco,  j'engendre) ;  le  bleu  de 
Prusse  avait  6t6  d6couvert  dhs  1704  par  deux  chimistes  de  Berlin, 
Diesbach  et  Dippel.  Macquer  dăcouvrit  le  prussiate  de  potasse 
(cyanoferrure  de  potassium)  en  1752.  On  doit  h  Scheele  la  d6cou- 
verte  de  Tacide  prussique  ou  cyanhydrique  (1782),  dont  la  compo- 
sition  fut  ătablie  par  Gay-Lussac. 

D'apr^s  MM.  Bunsen  et  Playfair,  on  rencontre  le  cyanog^ne  en 
petite  quantită  parmi  Ies  gaz  qui  se  d6gagent  dans  Ies  hauts  four- 
neaux. 

n  prend  aussi  naissance  par  la  distillation  shche  de  Toxalate 
d'ammoniaque  et  de  Toxamide. 

C*(AzH*)«08  =  C*Az«  +  4H*0«. 

Oxalate  Cyanogene. 

d'ammoniaque. 

C*OM 
H«   Az«    —  C/Az*  +  2HW. 

Oxamide. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  Tair  atmosph6rique  sur  un  m61ange 
incandescent  de  baryte  caustique  et  de  charbon,  ii  se  forme  du 
cyanure  de  barium.  Dans  cette  r^action  Tazote  de  Tair  s'unit  di- 
rectement  au  cbarbon  sous  Tinfluence  de  la  baryte  (Margueritte 
et  de  Sourdeval). 

Pr^paration  du  cyanogene.  —  D'apr^s  Gay-Lussac,  on  pr6pare 
k  cyanogtoe  en  cbauifant  du  cyanure  de  mercure  bien  sec  dans 
^e  petite  cornue  munie  d*un  tube  de  d^gagement.  Le  cyanure  se 
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d^compose  en  mercure,  qui  vient  se  condenser  dans  le  col  de  la 
cornue,  et  en  cyanog^ne,  qu'on  recueille  sur  la  cuve  ă  mercure. 
II  reste  ordinairement  dans  la  cornue  un  corps  d'un  brun  fonc6 
auquel  on  a  donn6  le  nom  de  paracyanogene.  Cest  un  compost 
de  carbone  et  d'azote  unis  dans  Ies  mâmes  proportions  que  dans 
le  cyanog^ne. 

Propri6t6s.  —  Le  cyanog^ne  est  un  gaz  incolore.  Son  odeur  rap- 
pelle  celle  de  Tacide  cyanhydrique,  mais  elle  est  plus  p6n6- 
trante. 

A  la  pression  ordinaire,  ii  se  condense  h,  —  25°  en  un  liquide 
incolore  qui  se  solidific  par  Taction  d'un  froid  plus  intense.  Le 
cyanog^ne  solide  fond  ă  —  34°.  Liquide,  ii  entre  en  6bullition  ă 
—  20°,7.  A  +  20°,  ii  poss^de  une  tension  de  cinq  atmosph^res 
(Bunsen). 

La  densită  du  cyanog^ne  gazeux  est  6gale  ă  1,8064. 

Sa  composition  est  repr6sent6e  par  la  formule  G^Az  =  Cy,  qui 
correspond  ă  2  volumes.  Gette  formule  est  celle  du  radical  cyano- 
g^ne;  celle  du  cyanog^ne  libre  doit  âtre  doubl6e.  Elle  est 
G*Az2  =  CyGy,  et  correspond  ă  4  volumes. 

On  peut  faire  Tanalyse  du  cyanog^ne  en  le  brAlant  dans  Teu- 
diom^tre  avec  un  exc^s  d'oxyg^ne.  Un  volume  de  cyanog^ne  exige, 
pour  une  combustion  complMe,  2  volumes  d'oxyg^ne,  et  fournit 
2  volumes  d'acide  carbonique  absorbable  par  la  potasse  et  1  vo- 
lume d'azote. 

Le  cyanog^ne  brWe  avec  une  flamme  pourpre. 

L'eau  en  dissout  4  fois  et  demie,  Talcool  23  fois  son  volume. 

Abandonn6e  ă  la  lumi^re,  la  solution  aqueuse  se  colore  et  laisse 
d6poser  peu  ă  peu  des  flocons  bruns  d'acide  azulmique,  et  retient 
en  dissolution  de  Turăe,  du  carbonate  d'ammoniaque,  du  cyanhy- 
drate  d'ammoniaque,  de  Toxalate  d'ammoniaque.  Ge  dernier  sel 
se  forme  ici  par  suite  d*une  răaction  inverse  de  celle  que  nous 
avons  indiqu6e  plus  haut  (page  83). 

C*Az2    _j_    ţisQs    ^    C*(AzH*)«08 

Cyanogene.  Oxalate 

d'ammoniaque. 

Une  autre  portion  du  cyanog^ne  forme,  avec  Ies  616ments  de 
Teau,  de  Tacide  cyanhydrique  et  de  Tacide  cyanique  : 

CyCy  +  iî|0*  =  CyH  +  ^ăl^' 

Ge  dernier  acide,  se  d^composant  partiellement  sous  Tinfluence 
de  Teau,  forme  du  carbonate  d'ammoniaque  (page  88),  lequel, 
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saturant  une  autre  pârtie  de  Tacide  cyanique,  donne  du  cyanate 
d'ammoniaque  et  par  suite  de  Tur^e. 

Le  cyanog^ne  peut  se 
combiner  directementavec 
le  potassium  pour  former 
du  cyanure  de  potassium. 
L*exp6rience  se  fait  dans 
une  cloche  courbe  remplie 
â  moiti6    de    cyanog^ne 

{fig,  16),  et  dans  laquelle 

on  chauffe  le  potassium. 

La  combinaison  s'effectue 

avec  dăgagement   de  lu- 

mfere. 
Le  carbonate  de  potasse  Fig.  16. 

chauffă   dans  une   atmo- 

sph^re  de  cyanog^ne  perd  son  acide  carbonique  et  se  convertit 

en  un  mălange  de  cyanure  et  de  cyanate  de  potassium. 

CyCy    -f    K«CW    =    KOyO*    +    CyK    +    C*0* 

Cyanogene.  Carbonate  Cvanate  Cyanure 

de  potassium.     de  potassium.    de  potassium. 

Dans  ces  răactions,  le  cyanogene  se  comporte  comme  le  ferait 
un  corps  simple  tel  que  le  chlore.  Cest  ce  qu'on  exprime  en  disant 
qu'il  joue  le  r61e  d'un  radical. 

11  se  combine  directement  avec  Thydrog^ne  sulfura  en  formant 
deux  composăs  cristallins  CyHS  et  GyH^S^. 

ACIDE  CYANHYDRIQUE. 

CyH  =  C^AzH. 

Ce  corps  redoutable,  autrefois  connu  sous  le  nom  d' acide  prus- 
^iie,  a  iid  retiră  par  Scheele  du  prussiate  de  potasse  en  1782. 
BerthoUet  en  a  reconnu  la  composition. 

II  existe  tout  formă,  en  petite  quantită,  dans  Ies  eaux  distill6es 
de  laurier-cerise  et  d'amandes  am^res.  Les  feuilles  et  Ies  fleurs  du 
p^her,  les  noyaux  de  p6che,  d*abricot,  de  cerise  en  fournissent  de 
petites  quantităs  lorsqu'on  les  distille  avec  de  Teau. 

Pr6paration.  —  Gay-Lussac  prăparait  Tacide  cyanhydrique  en 
decomposant  le  cyanure  de  mercure  par  Tacide  chlorhydrique. 

Dans  une  cornue  tubul6e  on  introduit  le  cyanure  en  poudre  et 
P^s  un  exc^s  d'acide  chlorhydrique  concentra.  Le  bec  de  la  cornue 
^  trouve  en  communication  avec  un  long  tube  dont  le  premier 
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tiers  est  rempli  de  fragments  de  marbre  blanc,  et  tes  deux  autres 
tiers  de  fragments  de  chlorure  de  calcium.  A  l'extr^mită  de  ce 
,lube  se  trouve  adapta  un  tube  de  d6gagement  recourbâ  k  angle 
droit,  et  qui  se  rend  dans  un  ballon  ă  long  col  eutourâ  d'un  m£- 
lange  r^fri garant. 

L'appareil  6tant  ainsi  dispos^,  on  chauffe  doucement.  Le  cya- 
nure  de  mercure,  d^composâ  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  dn 
chlorure  mercurique  et  de  l'acide  cjanhydrique  qui  se  d^gage  cn 
vapeurs. 


CAzHg    +    HCl    - 

nwrcurique-    cblorbţdrique 


HgCl    4-    C'AzH 

Chlorure  Acide 

nerdurique.      cjinhydrique. 


Ces  vapeurs,  qui  entrainent  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'hu- 
midit^,  passent  d'abord  sur  le  marbre,  qui  flxe  l'acide  chlorhy- 
drique, et  puis  sur  te  chlorure  de  calcium,  qui  absorbe  l'humidit^. 
EUes  se  condensent  dans  le  ballon,  et  en  pârtie  dans  le  tube  bori- 
zontal  lui-m^me,  d'ot  l'on  cbasse  le  liquide condensa  ăl'aided'une 
douce  chaleur. 

Un  proc6d6  plus  commode  et  moins  dispendieux  pour  la  pr^ 
paration  de  l'acide  prussique  consiste  k  distiller  10  parties  de  fer- 


rocyanure  de  potassium  avec  7  parties  d'acide  sulfurique  prtala- 
blement^tendu  de  14  parties  d'eau  (Wohler). 
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M.  Pessina  a  indiqu^  Ies  proportions  suivantes,  qui  paraissent 
trţs-avantageuses  :  8  parties  de  ferrocyanure  de  potassium,  9  par- 
lies  d'acide  sulfurique  concentra  et  12  parties  d'eau. 

On  introduit  le  ferrocyanure  putv6risâ  et  l'acide  sulfurique 
^tendu  dans  une  cornue  tubul^e  dont  le  co),  Înclina  en  haut,  est 
misencommunication,  ăl'aide  d'untuberecourM,  avec  un  matras 
renfermant  des  fragments  de  chtorure  de  calcium  et  commuDi- 
quant  avec  un  tube  en  U  rempli  lui-m6me  de  fragments  de  chlorure 
de  calcium  {fig.  17).  Ces  deux  vases  sont  placâs  dans  des  baius 
d'eau  ă,  30°.  Les  vapeurs  d'acide  prussique,  dess^châes  par  le 
chlorure  de  calcium,  viemient  se  condenser  dans  un  ballon  entourg 
d'un  m^lange  r^frigârant. 
Ce  proceda  permet  de  pr6parer  de  grandes  quantit^s  d'acide 
prussique  anbydre,  quoiqu'une  pârtie  seulement  du  cyanog^ne 
du  ferrocyanure  de  potassium  soit  converti  en  acide  prussique.  11 
ieste,  en  effet,  dans  la  cornue  une  substance  d'un  blanc  bleuâtre 
qui  renferme  du  cyanog^ne,  du  fer  et  du  potassium,  et  dont  nous 
indiquerons  la  composttion  plus  loin. 

Yeut-on  pr6parer  une  solution  aqueuse  d'acide  cjanhydrique, 
on  donne  ă  l'appareil  la  disposition  indiqu6e  flgure  18. 


VroprliUt.  —  L'acide  cyanhydrique  anhydre  est  un  lîquide  in- 
wlore,  limpide,  trts-mobile,  dou6  d'une  odeur  forte  d'amandes 
Moiires.  Sa  densit^  est  igale  ă  0,7058  k  +  7°.  U  boul  â  26»,5.  La 
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densită  de  sa  vapeur  est  6gale  ă  0,9476.  II  cristallise  h  —  iS*. 
Lorsqu'on  en  verse  quelques  gouttes  sur  une  feuille  de  papier,  ii 
se  vaporise  si  rapidement  qu'une  portion  du  liquide  se  solidifie. 
L'acide  cyanhydrique  rougit  ă  peine  le  tournesol.  Au  contact  d'un 
corps  incandescent,  ii  s'enflamme  et  brAle  avec  une  flamme 
blanche  16g^rement  teint6e  de  violet. 

Abandonn6  h  lui-mâme  ă  T^tat  de  puret6,  ii  ne  se  conserve 
pas.  II  brunit,  laisse  d6gager  une  petite  quantitâ  d'ammoniaque 
et  finit  par  se  prendre  en  une  masse  brune  solide.  II  se  con- 
serve mieux  lorsqu'il  renferme  une  trace  d'un  acide  mineral  6ner- 
gique. 

Le  chlore  et  le  brome  dăcomposent  Tacide  cyanhydrique  et  Ie 
convertissent  en  chlorure  et  en  bromure  de  cyanog^ne. 

Le  potassium,  chauff6  dans  la  vapeur  d'acide  cyanhydrique,  d6- 
compose  celui-ci  en  s'emparant  du  cyanog^ne  et  en  mettant  Thy- 
drog^ne  en  libert^. 

Lorsqu'on  mâle  Tacide  cyanhydrique  avec  son  volume  d'acide 
chlorhydrique  concentra,  le  m^lange  s'^chaufTe  et  laisse  dăposer 
bient6t  des  cristaux  abondants  de  sel  ammoniac.  De  l'acide  formi- 
que  est  contenu  dans  l'eau-m^re. 

C*AzH    -f    H*0*    =-    CWO*    +    AzH» 

•  Acide  Acide 

cyanhydrique.  formique. 

D'autres  acides  min^raux  puissants,  tels  que  l'acide  sulfurique, 
d^terminent  la  mame  r6action. 

Chose  singuli^re,  l'acide  cyanhydrique  sursatur6  par  la  potasse 
caustique  ne  perd  pas  son  odeur.  Au  bout  de  quelque  temps  le 
liquide  laisse  d^gager  de  l'ammoniaque  et  renferme  alors  du  for- 
miate  de  potasse. 

L'acide  cyanhydrique  se  combine  avec  beaucoup  d'6nergie  avec 
certains  chlorures  anhydres  tels  que  le  perchlorure  de  fer,  le  bi- 
chlorure  d'6tain,  le  perchlorure  d'antimoine  (Wohler).  Les  com- 
posăs  ainsi  form^s  sont  solides  et  cristallins. 

L'acide  cyanhydrique  est  caract6ris6  k  l'aide  des  râactions  sui- 
vantes  ; 

U  forme  avec  la  solution  d'azotate  d'argent  un  pr6cipit6  blanc, 
caillebott^,  peu  soluble  dans  l'acide  azotique  froid,  mais  soluWe 
dans  cet  acide  bouillant  et  dans  l'ammoniaque.  Ce  pr6cipit6  se 
forme  dans  des  liqueurs  mame  tr6s-6tendues.  II  se  dăcompose, 
lorsqu'on  le  chauffe,  en  cyanog^ne  et  en  argent  m^tallique. 

L'acide  cyanhydrique  ne  precipite  ni  les  sels  ferriques  ni  les  sels 
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ferreux.  II  donne  du  bleu  de  Prusse  lorsqu*on  op^re  de  la  maniere 
suivante  :  On  ajoute  k  la  solution  qui  renferme  Tacide  cyanhy- 
drique  quelques  gouttes  d*une  solution  de  sulfate  ferreux  et  quel- 
ques  gouttes  d'une  solution  de  sulfate  ferrique,  puis  un  exc^s  de 
potasse  caustique.  On  obtient  ainsi  un  pr6cipit6  qu'on  trăite  par 
un  exc^s  d'acide  chiorhydrique.  La  liqueur  prend  alors  une  teinte 
d'un  bleu  fonc6,  due  ă  la  formation  du  bleu  de  Prusse.  Cette  r6ac- 
tion  permet  de  reconnaitre  des  traces  d'acide  prussique  en  solution 
dans  Teau. 

Le  proc6d6  suivant  est  encore  plus  sensible  :  On  chaufTe,  dans  un 
verre  de  montre,  la  solution  tr6s-6tendue  d'acide  prussique,  avec 
une  goutte  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  jusqu'ă  d^coloration. 
On  obtient  du  sulfocyanure  d'ammonium,  qui  produit  une  colora- 
tion  rouge  de  sang,  lorsqu'on  y  ajoute  une  goutte  d'une  solution 
de  chlorure  ferrique. 

L'acide  cyanhydrique  est  employ6  en  mădecine  comme  anti- 
spasmodique.  II  n'est  jamais  administra  h  Tătat  anhydre,  mais  en 
solution  dans  Teau. 

L'acide  prussique  medicinal  renferme  1  pârtie  ponderale  d*a- 
cide  anhydre  sur  8,5  parties  d'eau,  ou  1  volume  d'acide  pour  6  vo- 
lumesd'eau. 

Action  de  Facide  cyanhydrique  sur  P^conomie  animale.  —  De 
tous  Ies  poisons  Tacide  cyanhydrique  est  le  plus  rapide  et  le  plus 
redoutable.  Lorsqu'il  est  anhydre,  ii  tue  k  la  dose  de  5  centigram- 
mes,  pris  en  une  seule  fois.  Une  dose  moindre  peut  dăterminer  la 
mort,  quoique,  d'un  autre  c6t6,  on  observe  des  cas  de  guărison 
apr^s  ringestion  de  7  ă  iO  centigrammes.  Les  effets  sont  presque 
instantan6s,  que  le  poison  ait  M  ing6r6  dans  le  tube  digestif, 
ou  qu'il  ait  6t6  instillă  dans  Toeil,  ou  encore  que  ses  vapeurs 
âient  p6n6tr6  dans  les  poumons.  Dans  ce  dernier  cas,  Taction  est 
plus  6nergique  et  plus  rapide.  L'absorption  par  la  peau  est  moins 
facile. 

Quelques  instants  apr^s  Tingestion  de  l'acide  prussique,  Tindi- 
vidu  empoisonnâ  chancelle  et  tombe  sans  connaissance.  Une  dose 
Ws-forte  (environ  15  ă  60  grammes  d'acide  prussique  mădicinal) 
provoque  imm^diatement  un  6tat  comateux  auquel  le  malade  suc- 
combe  au  bout  de  deux  ă  cinq  minutes  :  c'est  ce  qu'on  a  nomm6 
la  forme  apoplectique  de  cet  empoisonnement.  Des  chiens  de  pe- 
pite taille  peuvent  p6rir  en  moins  d'une  minute,  et  des  oiseaux 
auxquels  on  fait  respirer  la  vapeur  d'acide  prussique  pur  sont 
comme  foudroy^s. 


90  ACIDE  CYANHYDRIQUE. 

Lorsque  la  dose  de  poison  a  6t6  moins  forte,  ii  se  d6clare  des 
contractures  des  membres  et  de  violents  acc^s  de  tătanos  auxquels 
succede  tine  p^riode  de  prostration.  La  respiration  est  pănible, 
rinspiration  convulsive,  Texpiration  lente.  L'haleine  poss^de 
une  odeur  prussique.  Les  mouvements  du  coeur,  d'abord  tumul- 
tueux,  se  ralentissent ;  le  pouls  se  deprime  et  devient  intermittent. 
La  mort  survient  au  bout  d'un  quart  d'heure,  d'une  demi-heure, 
d'une  heure  au  plus  :  telle  est  la  forme  t^tanique  de  cet  empoison- 
nement. 

On  ne  connaît  point  de  v6ritable  contre-poison  de  Tacide  cyan- 
hydrique.  On  ne  peut  considărer  comme  tels  Tammoniaque  ou 
Teau  de  chlore,  dont  on  a  conseill6  Tadministration  dans  les  cas 
d'empoisonnement  par  cet  acide.  Car  en  supposant  qu'ils  attei- 
gnent  le  poison  dans  Torganisme,  ils  n*en  pourraient  neutraliser 
les  effets.  Le  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  le  chlorure  de  cyano- 
g^ne  sont  des  poisons  presque  aussi  6nergiques  que  Tacide  cyan- 
hydrique  lui-mâme. 

On  a  reconnu  pourtant  que  des  inhalations  de  chlore  ou  d*am- 
moniaque  peuvent  produire  de  bons  effets.  Mais  ces  substances 
n'agissent  pas,  dans  ce  cas,  comme  antidotes,  mais  bien  comme 
excitants.  On  a  conseillă  plus  r^cemment  Temploi  du  sulfate  fer- 
reux  et  de  la  soude,  dans  le  but  de  transformer  Tacide  prussique 
en  bleu  de  Prusse.  Mais  ce  moyen  n'a  pas  encore  6t6  experimenta 
chez  rhomme.  Le  mode  de  traitement  le  plus  efflcace  consiste  i 
faire  des  affusions  d'eau  froide  sur  la  tâte  et  le  long  de  la  colonne 
vertebrale. 

A  Tautopsie,  les  organes  d^un  individu  qui  a  suecomb6  k  Tem- 
poisonnement  par  une  forte  dose  d'acide  prussique  r6pandent  une 
odeur  marqu6e  d'amandes  am^res.  Gette  odeur  est  surtout  pro- 
nonc6e  dans  Testomac  ;  mais  on  Ta  remarqu6e  aussi  dans  d'autres 
organes,  tels  que  le  cerveau,  la  moelle  ^pini^re,  les  membres  et 
mame  le  sang. 

Dans  ces  cas,  ii  est  possible  d'isoler  le  poison  et  de  le  caract6riser 
par  quelques  r^actions. 

Recherche  de  Tacide  prnssique  dans  les  cas  d'empoisoniie- 
ment.  —  On  introduit  le  contenu  de  Testomac  et  Testomac  lui- 
mâme,  coup6  par  morceaux,  dans  une  cornue  avec  de  Teau  distil- 
16e ;  la  cornue  se  trouve  en  communication  avec  un  r6frig6rant  de 
Liebig  et  avec  un  recipient  que  Ton  entoure  de  glace.  On  distille 
aubain  d'huile,  de  maniere  h  recueillir  dans  le  recipient  une  quan- 
tit6  de  liquide  repr^sentant  le  quart  au  plus  de  celui  qui  6tait  con 


GYANUR£  D£  POTASSIUM.  9i 

tenu  dans  la  cornue.  Ce  liquide  renferme  tout  Tacide  prussique  qui 
passe  avec  Ies  premi^res  portions  d'eau.  II  doit  exhaler  une  odeur 
marquăe  d'amandes  am^res,  et  on  y  reconnaît  la  pr^sence  de  Tacide 
cyanhydrique  h  Taide  des  r6actions  que  nous  avons  indiqu6es. 

Enle  prăcipitant  par  l'azotate  d'argent,  on  obtiendra  du  cyanure 
d'argent  qu'on  peut  recueiilir  sur  un  filtre,  s^cher,  introduire  dans 
un  petit  tube  boucb6  par  un  bout  et  qu'on  effile  ensuite  en  pointe 
par  Tautre  extr6mit6.  En  chauffant,  on  d^compose  le  cyanure  d'ar- 
gent et  on  en  d6gage  du  cyanog^ne,  qu*on  pourra  allumer  ă  Textră- 
init6  du  tube  effil^.  II  brtUera  avec  une  flamme  bordăe  de  pourpre. 

n  convient  d'ailleurs  de  s'assurer  que  Testomac  ne  renfermait 
pas  de  ferrocyanure  de  potassium,  sel  non  v6n6neux  qu'ou  a  quel- 
quefois  administra  comme  medicament,  et  qui,  d6compos6  par 
Ies  acides  de  Testomac,  pourrait  foumir  des  traces  d'acide  prus- 
sique. Le  ferrocyanure  de  potassium  est  caract6ris6  par  son  action 
sur  Ies  sels  ferriques,  qu'il  precipite  imm6diatement  en  bleu  fonc6 
(bleu  de  Prusse). 

CYANURE  DE  POTASSIUM. 

CyK  =  C«AzK. 

Pour  prăparer  ce  sel,  on  chaufTe  au  rouge,  dans  une  cornue  de 
grfes,  du  ferrocyanure  de  potassium  (prussiate  de  potasse)  pr6ala- 
blement  dessăch^.  Apr^s  le  refroidissement  on  casse  la  cornue,  on 
pulv^rise  grossi^rement  Ia  masse  noire  qu^elle  renferme,  et  on 
r^puise  par  Talcool  bouillant.  Celui-ci  dissout  le  cyanure  et  laisse 
un  r^sidu  noir  form6  de  cbarbon  et  de  carbure  de  fer.  La  solution 
alcoolique,  6vapor6e  dans  le  vide  au-dessus  d*un  vase  contenant 
de  l'aeide  sulfurique,  laisse  du  cyanure  de  potassium  sous  forme 
d'une  masse  blancbe  cristalline. 

Un  proc6d6  plus  ăconomique  consiste  h  faire  chauifer  au  rouge, 
dans  un  creuset  de  fer,  un  m61ange  de  8  parties  de  ferrocyanure  de 
potassium  dess6ch6  et  de  3  parties  de  carbonate  de  potasse  sec. 
L*acide  carbonique  de  ce  dernier  sel  se  dăgage,  et  la  potasse,  fixant 
du  cyanog^ne,  se  convertit  en  cyanure  de  potassium  et  en  cyanate 
de  potasse.  Le  fer  est  mis  en  liberte  et  se  d6pose  au  fond  du  creu- 
set. Lorsque  la  masse  est  en  fusion  tranquille,  on  d^cante  avec  pr6- 
caution  la  pârtie  liquide,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  blancbe.  Dans  ce  proc6d6,  le  rendement  est  augmenta 
de  tout  le  cyanure  qui  se  forme  aux  d6pens  du  carbonate  de  po- 
tasse. Par  contre,  le  produit  n*est  pas  pur,  parce  qu'il  renferme 
toujours  une  certaine  quantit6  de  cyanate.  Ce  cyanure  de  potas- 
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• 

sium  sert  principalement  pour  la  dorure  et  Targenture  et  en  pho- 
tographie.  On  doit  pr6f6rer  pour  Tusage  pharmaceutique  le  cya- 
nure  de  potassium  obienu  par  la  calcinalion  pure  et  simple  du 
ferrocyanure. 

Un  autre  proc6d6  consiste  h  faire  arriver  des  vapeurs  d'acide 
cyanhydrique  anhydre  dans  une  solution  alcoolique  concentr^e  de 
potasse.  Le  cyanure  de  potassium  se  d6pose  sous  forme  d*une 
bouillie  cristalline  qu'on  exprime  et  qu'on  fait  s6cher  rapide- 
ment. 

Propri6t6s.  —  Le  cyanure  de  potassium  cristallise  en  cubes.  II 
fond  ă  une  tempărature  peu  61ev6e.  U  poss^de  une  saveur  causti- 
que  et  uji  arri^re-goM  prononc6  d'amandes  am^res.  II  est  dăliques- 
cent,  par  cons6quent  tr^s-soluble  dans  Teau.  L'alcool  absolu  le 
dissout  h  peine,  Talcool  ordinaire  ais6ment. 

La  solution  aqueuse  poss^de  une  r^action  alcaline.  Abandonn^e 
h  elle-mâme,  elle  s'alt^re  et  renferme,  au  bout  de  quelque  temps, 
du  formiate  de  potasse.  Gette  d^composition  est  plus  rapide  lors- 
qu'on  fait  bouillir  la  solution  (page  86). 

Le  cyanure  de  potassium  poss^de  une  grande  tendance  h  s'oxy- 
der  et  k  se  convertir  en  cyanate.  U  r6duit  un  grand  nombre 
d'oxydes  et  de  sels  oxyg6n6s  lorsqu'on  le  chaufffe  avec  eux.  On 
l'emploie  avec  avantage  pour  Ies  essais  au  chalumeau,  comme 
agent  de  r^duction.  Fondu  avec  du  soufre,  ii  se  combine  avec  ce 
corps  et  se  convertit  en  sulfocyanure. 

L'iode  se  dissout  abondamment  dans  une  solution  de  cyanure 
de  potassium  en  formant  de  Tiodure  de  potassium  et  de  Tiodure 
de  cyanog^ne,  qui  se  d^pose  en  cristaux. 

La  solution  de  cyanure  de  potassium  dissout  Ies  cyanures  de 
zinc,  d'argent,  etc,  pour  former  des  cyanures  doubles.  Elle  dis- 
sout m^me  le  zinc,  le  fer,  le  cuivre,  avec  d^gagement  d'bydrog^ne 
et  formation  de  cyanures  m^talliques  qui  se  dissolvent  dans  l'exc^ 
de  cyanure  de  potassium.  Pour  chaque  ăquivalent  de  m6tal  qui  se 
dissout  ainsi,  un  6quivalent  de  potassium  est  transformă  en  po- 
tasse caustique. 

La  solution  de  cyanure  de  potassium  dissout  le  cblorure  d'ar- 
gent. 

Le  cyanure  de  potassium  est  employ6  en  m6decine.  On  Tadmi- 
nistre  h  tr^s-petite  dose,  car  c'est  un  poison  presque  aussi  6ner- 
gique  quel'acide  priissique  lui-mâme.  Celui  qu'on  rencontre  dans 
le  commerce  est  g6n6ralement  moins  actif :  ii  renferme,  en  effet, 
des  doses  variables  de  cyanate  et  de  carbonate. 
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CYANURE  DE  ZINC. 

CyZn  =  C'AzZn. 

On  le  prâpare  par  double  dăcomposition  en  ajoutant  de  Tacide 
prussique  h  une  solution  d'ac6tate  de  zinc  (Liebig),  ou  en  pr6ci- 
pitant  une  solution  de  sulfate  de  zinc  par  une  solution  de  cyanure 
de  potassium  pur.  Le  cyanure  de  zinc  constitue  un  pr6cipit6  blanc, 
insoluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  mais  qui  se  dissout  avec  une 
grande  facilita  dans  la  solution  des  cyanures  alcalins.  II  forme  avec 
Ie  cyanure  de  potassium  un  cyanure  double  GyK,GyZn,  cristalli- 
sable  en  gros  octa^dres  r^guliers.  II  est  employ^  en  m6decine 
comme  antispasmodique. 

CTANURE  DE  MERGURE. 

CyHg  «  C«AzHg. 

Le  meilleur  proc6de  de  pr^paration  de  ce  corps  consiste  h  in- 
troduire  dans  une  solution  aqueuse  et  6tendue  d'acide  prussique 
de  Toxyde  rouge  de  mercure  en  poudre  fine,  jusqu'ă  ce  que  Tacide 
n'exhale  plus  qu*une  faible  odeur,  et  h  6vaporer  la  solution.  Par 
le  refroidissement,  elle  fournit  de  petits  prismes  k  base  carr^e,  qui 
constituent  le  cyanure  de  mercure. 

On  peut  aussi  pr^parer  ce  corps  par  double  dăcomposition,  avec 
le  ferrocyanure  de  potassium  et  le  sulfate  mercurique.  On  fait 
bouillir  pendant  un  quart  d'heure  1  pârtie  de  ferrocyanure  de 
potassium,  2  parties  de  sulfate  mercurique  avec  8  ă  10  parties 
d'eau  et  Ton  filtre.  Le  cyanure  cristallise  dans  la  liqueur  filtr^e. 

Les  cristaux  sont  transparents,  incolores,  anhydres  et  inalt6- 
rables  h  la  lumi^re.  Leur  saveur  est  m^tallique  et  naus6abonde. 
Le  cyanure  de  mercure  se  dissout  h  froid  dans  8  parties  d'eau.  II 
est  peu  soluble  dans  Talcool  absolu.  II  se  dăcompose  par  la  cha- 
leur. 

La  solution  de  cyanure  de  mercure  dissout  Toxyde  de  mercure. 
II  se  forme  un  oxycyanure  HgGy,HgO  plus  soluble  dans  Teau 
que  le  cyanure,  et  cristallisable  en  ăcailles  incolores.  L'existence  de 
ce  sel  justific  la  pr6caution  que  Ton  prend  de  ne  point  neutraliser 
enti^rement  Tacide  prussique  par  Toxyde  mercurique  dans  la  pră- 
paration  du  cyanure  de  mercure  qui  a  6t6  dăcrite  plus  haut. 

Le  cyanure  de  mercure  forme  des  compos6s  doubles  avec  un 
pndnombre  de  chlorures,  bromures,  iodures  et  cyanures  mătal- 
liţues.  Lorsqu'on  verse  une  solution  d'iodure  de  potassium  dans 
une  solution  de  cyanure  de  mercure,  on  obtient  imm6diatement 
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un  pr6cipit6  form6  par  des  6cailles  nacr^es  (Gailliot).  Cest  une 
combinaison  renfermant  2GyHg,IK.  EUe  a  M  employ^e  en  m6de- 
cine.  Le  cyanure  de  mercure  se  combine  mame  avec  des  sels  oxy- 
g6n6s  tels  que  Tazotate  d'argent,  le  chromate  de  potasse,  etc.  II 
est  employ6  en  mădecine  comme  antisyphilitique.  II  est  tr^s- 
v6n6neux. 

CYANURE    d'ARGENT. 
CyAg  =  C*AzAg. 

Pr6cipit6  blanc  caillebottă  qu'on  obtient  en  versant  de  Tacide 
cyanhydrique  ou  un  cyanure  soluble  dans  une  solution  d'azotate 
d'argent.  Nous  en  avons  d6jă  indiqu6  quelques  caract^res  (p.  91). 

Ce  cyanure  d'argent  se  dissout  avec  une  grande  facilita  dans 
une  solution  de  cyanure  de  pot^ium,  avec  lequel  ii  forme  un  sel 
double  cristallisable  CyAg,GyK,  qui  est  employ6  dans  Targenture. 
Lorsqu'on  verse  de  Tacide  azotique  dans  la  solution,  on  d6- 
compose  le  cyanure  de  potassium  et  on  precipite  immădiatement 
le  cyanure  d'argent.  Cest  par  ces  caract^res  que  Ies  cyanures 
doubles  analogues  au  cyanure  double  de  potassium  et  d'argent  se 
distinguent  des  cyanures  doubles  plus  compliquăs  que  nous  allons 
d^crire  maintenant. 

FERROCYANURES. 

Ces  combinaisons  importantes  peuvent  Ătre  envisag^es  comme 
renfermant  un  radical  ferrocyanogene  Cy3Fe=  G^Az^Fe,  formă  par 
Tunion  de  3  ăquivalents  de  cyanog^ne  avec  1  ăquivalent  de  fer. 
3  6quivalents  de  cyanog^ne  reprăsentent  3  ăquivalents  d*hydro- 
g^ne  et  offrent  une  puissance  de  combinaison  (atomicită)  repr6- 
sent6e  par  3  unităs.  Elle  se  r6duit  ă  2  par  Tadjonction  du  fer,  qui 
sature  1  unită.  Voilă  pourquoi  le  ferrocyanogene  (Gy^Fe/'  est  dia- 
tomique.  Pour  se  saturer,  ii  se  combine  avec  2  ăquivalents  d'hy- 
drogăne,  de  potassium,  etc.  II  joue  le  r61e  de  radical ;  car  on  peut 
le  faire  passer,  par  double  dăcomposition,  dans  une  foule  de  com- 
binaisons. 

Le  point  de  dăpart  de  tous  ces  composăs  est  le  ferrocyanure  de 
potassium  ou prmsiatejaune  de  potasse. 

FERROCYANURE   DE  POTASSIUM. 

Cy8Fe,K«  +  3aq.  =  C«Az«Fe,K*  +  3H0. 

On  obtient  ce  sel  en  calcinant  en  vase  clos  des  matiăres  ani- 
males,  telles  que  le  sang,  la  corne,  des  dăbris  de  peau,  avec  du 
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carbonate  de  potasse.  On  lessive  par  Teau  bouillante  la  masse 
calcin^e,  qui  contient  du  cyanure  de  potassium.  On  ajoute  h  cette 
lessive  du  sulfate  ferreux  et  on  6vapore  h  cristallisation  ;  ou  bien 
on  le  fait  bouillir  avec  du  fer  mătallique,  qui  s'y  dissout  avec  d6- 
gagement  d'hydrog^ne.  On  peut  aussi  ajouter  du  fer  au  m^lange 
des  mati^res  animales  avec  le  carbonate  de  potasse,  et  calciner  le 
tout.  Apr^s  le  refroidissement  on  pulv6rise  la  masse  et  on  T^puise 
par  Teau  bouillante.  La  solution  renferme  du  ferrocyanure.  On  la 
concentre  par  Tivaporation.  Par  le  refroidissement,  elle  laisse  d6- 
poser  le  ferrocyanure  en  cristaux.  On  le  purific  par  une  nouvelle 
cristallisation. 

Ges  cristaux  sontd*unjaunecitron;  leur  forme  derive  de  Toc- 
ta^dre  k  base  carr6e.  IIs  sont  souvent  tronqu^s  par  deux  faces  pa- 
rallMes  h  la  base,  ce  qui  leur  donne  Taspect  de  tables. 

Ils  sont  inalt6rables  ă  Tair  k  la  temp^rature  ordinaire ;  mais  k 
iOO*  ils  perdent  12,8  pour  100  d*eau  (3  ăquivalents). 

Le  sel  anhydre  est  blanc.  ChaufT^  k  Tabri  de  Tair,  ii  fond  au- 
dessous  du  rouge,  d6gage  de  Tazote  et  laisse  pour  r^sidu  une 
masse  noire  formăe  de  cyanure  de  potassium  et  de  carbure  de  fer. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  se  dissout  dans  2  parties  d'eau 
bouillante,  et  dans  4  parties  d'eau  froide.  II  est  insoluble  dans  Tal- 
cool,  qui  le  precipite  en  paillettes  blanches  de  sa  solution  aqueuse. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  des  corps  riches  en  oxyg^ne,  tels  que 
le  peroxyde  de  mangan^se,  ii  se  convertit  en  cyanate.  Le  fer 
s'oxyde  en  mame  temps  et  reste  k  T^tat  de  peroxyde. 

Fondu  avec  du  soufre,  le  ferrocyanure  de  potassium  se  convertit 
ensulfocyanure. 

Lorsqu'on  dirige  du  chlore  dans  sa  solution  aqueuse,  ii  se  con- 
vertit en  chlorure  de  potassium  et  ferricyanure  (prussiate  rouge  de 
potasse). 

Chauff6  avec  de  Tacide  sulfurique  6tendu,  le  ferrocyanure  d6- 
gage  de  Tacide  prussique  et  laisse  une  masse  d'un  bleu  clair,  le 
errocyanure  ferroso-potassique 

(Cf  Feriţi 

c'esl-ă.-dire  du  ferrocyanure  de  potassium 

(Cy»Fe)''  { 1^ 

donl  1  ăquivalent  de  potassium  est  remplac6  par  du  fer. 

Lorsqu'on  cbaufTe  le  prussiate  de  potasse  avec  de  l'acide  sulfu- 
'iţue  concentr6,  ii  se  d6gage  de  Toxyde  de  carbone  pur  (Kemp),  et 
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ii  reste  un  r^sidu  forma  de  sulfate  de  potasse^  de  sulfate  d*ammo- 
niaque  et  de  sulfate  de  fer. 

En  ajoutant  un  exc^s  d'acide  chlorhydrique  priv6  d'air  h  une 
solution  r6cemment  bouillie  de  ferrocyanure  de  potassium  et  agi- 
tant  le  tout  avec  de  T^ther,  on  obtient  un  pr6cipit6  blanc  form6 
par  des  6cailles  minces  et  brillantes,  qui  constituent  Yacule  ferrth 
cyanhydrique  Gy'FejH^. 

On  voit  que  dans  cette  răaction  le  ferrocyanure  ne  fait  qu'6- 
cbanger  2  ăquivalents  de  potassium  contre  2  ^quivalents  d'hydro- 
g^ne.  L'acide  ferrocyanhydrique  est  peu  stable:  ii  bleuit  ăTair.  Sa 
solution  aqueuse  se  d6compose  par  Tăbullition. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  precipite  un  grand  nombre  de 
Solutions  mâtalliques,  et  Ton  sait  que  Ies  prâcipitâs  ainsi  form6s 
servent  souvent  ă  caract^riser  ces  solutions.  Ces  pr6cipităs  consti- 
tuent g6n6ralement  des  ferrocyanures  qui  correspondent  par  leur 
composition  au  ferrocyanure  de  potassium.  II  en  est  ainsi  des  com- 
pos6s  suivants  : 

Ferrocyanure  de  zinc...  Cy'Fe,Zn*  -f-  3H0  pr6cipit6  blanc^ 
Ferrocyanure  de  cuivre..  CyTCyCu*  +  3H0  prtopit6  marron, 
Ferrocyanure  de  plomb. . .  Cy'Fe,Pb*  -f-  3H0  precipită  blanc, 
Ferrocyanure  d'argent. . .  Cy'Fe,Ag*  -f-  pr6cipit6  blanc. 

Dans  d'autres  cas,  le  ferrocyanure  de  potassium  n'^change 
qu*un  ăquivalent  d'un  autre  m^tal  contre  un  6quivalent  de  potas- 
sium. II  en  est  ainsi  lorsqu'on  mâle  des  solutions  bouillantes  et 
concentrăes  de  deux  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  et  d'une 
pârtie  de  chlorure  de  barium.  II  se  d^pose  par  le  refroidissement 
depetits  cristaux  rhombo^driques  qui  constituent  un  ferrocyanure 
mixte  de  potassium  et  de  barium, 

Cy'Fe  j  ^  +  3H0. 

Le  precipită  jaunâtre  qu'on  obtient  en  versant  une  solution  de 
prussiate  de  potasse  dans  une  solution  concentric  de  chlorure  de 
calcium,  poss^de  une  constitution  analogue.  Cest  un  ferrocyanure 
mixte 

Cy'Fe  [  ^  +  3H0. 

Enfm  le  precipită  blanc-bleuâtre  que  forme  le  ferrocyanure  de 
potassium  dans  Ies  sels  ferreux  est  probablement  un  compost 
neutre  analogue  aux  pr6c6dents  et  renfermant 

Cy«Fe  i  J^ 
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etidentique  avec  le  d^pdt  blanc-bleuâtre  qu'on  obtient  en  Iraitant 
le  ferrocyanure  de  potassium  parl'acide  sulfurique. 

BLEU   DE  PRUSSE   OU    FERROCYANURE   FERRIQUE. 

(Cy»Fe)»Fe*. 

Cest  le  pr6cipit6  bleu  foncă  que  forme  le  prussiate  de  potasse 
dans  la  solution  d'un  sel  ferrique.  On  le  prepare  dans  Ies  arts  en 
in61angeant  des  solutions  de  prussiate  de  potasse  et  de  sulfate  fer- 
reux.  On  obtient  d'abord  le  composă  ferroso-potassique  dont  nous 
venons  d'indiquer  la  composition,  et  Ton  transforme  ensuite  ce 
prâcipit6  en  ferrocyanure  ferrique,  en  le  faisant  dig^rer  avec  de 
Facide  chlorhydrique  qui  extrait  le  potassium,  et  puis  avec  du 
chlorure  de  cbaux  qui  oxyde  le  fer.  N6anmoins,  le  bleu  de  Prusse 
du  commerce  renferme  presque  toujours  une  certaine  quantit^  de 
ferrocyanure  ferroso-potassique.  Pour  obtenir  le  ferrocyanure  fer- 
rique (bleu  de  Prusse)  parfaitement  pur,  on  precipite  le  chlorure 
ferrique  par  Tacide  ferrocyanhydrique. 

§(Fe»CP)  +  3(Cy»Fe,H«)  =  6HC1  +  (Cy»Fe)»Fe*. 

Le  pr6cipit6  renferme  18  ăquivalents  d'eau  de  cristallisation.  Si 

Ton  compare  la  composition  du  ferrocyanure  ferrique  h  celle  du 

chlorure  ferrique 

Fe»Cl» 

Fe*(Cy3Fe)3, 

on  voit  qu'entre  ces  deux  corps  ii  existe  cette  diff^rence  que,  tandis 
que  3  6quivalents  de  chlore  sont  combinăs  avec  2  ăquivalents  de 
fer,  3  molâcules  de  ferrocyanog^ne  sont  combin^es  avec  4  6quiva- 
tents  de  fer,  particularit6  dont  rend  compte  la  nature  diatomique 
du  ferrocyanog^ne. 

Le  bleu  de  Prusse  du  commerce  se  pr^sente  en  morceaux  ordi- 
nairement  cubiques  offrant  une  belle  couleur  bleue  et  des  reflets 
cuivr6s. 

Calcină  au  contact  de  Tair,  ii  laisşe  un  r^sidu  de  peroxyde  de 
fer.  II  estinsoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Ies  acides  faibles.  L'acide 
oxalique  le  dissout ;  cette  solution  est  employ^e  comme  encre 
bleue.  Les  acides  min6raux  concentr6s  le  dătruisent.  La  potasse 
le  dteompose  avec  formation  de  peroxyde  de  fer  hydrat6  et  de 
ferrocyanure  de  potassium. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  bleu  de  Prusse,  d61ay6dans  reau,avec 
de  l'oxyde  mercurique,  ii  se  săpare  de  Toxyde  ferroso-ferrique,  et 
Ion  obtient  du  cyanure  mercurique.  Autrefois  on  a  mis  ă  profit 

celle  r^action  pour  la  prăparation  de  ce  cyanure. 
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£d  iraîtant  k  ferrocpnnreferroâo-potassiqiie 

CfFe  { [« 

par  Facide  azotique,  M.  Williamăon  aobtena  un  eompose  Meo  qui 
se  rapproche  da  bleo  de  Prosse  par  sa  compoâtioD^  maîs  qni  ren- 
ferme  encore  do  potaâsiiim.  La  composition  de  ee  ccHps  esteqm- 
măe  par  la  formule 

(Cj'Fei^lf^  -t-  4aq. 

II  repr6»ente  en  qoelque  sorte  deax  molecnles  de  pmssiate  de 

potasse 

(Cyn^e)SK* 

dans  lesquelles  3  ăquivalents  de  potassium  soni  remplacesparune 
quantit^  <^quivalente  de  fer  (ferricum);  et  Ton  voit  que,  dansk 
pr^paralion  de  ce  corps  par  raetîon  de  Tacide  azotiqne  sur  le  fer- 
rocyanurc  ferroso-potassique,  Tacide  se  borne  ă  enlever  1  equiwr 
lent  de  potassium  â  2  molecules  de  ce  sel 

(Cy»Fe)* !  p* 

L'acidc  azotiquc  agit  dans  cette  circonstance  comme  le  chiore 
agit  sur  Ic  ferrocyanurc  de  potassium,  lorsqu'il  transforme celui-ci 
cn  forricyanure  de  potassium. 

FKIIRICYANURE   hK  POTASSIUM  OU   PRUSSIATE  ROUGE  DE    POTASSE. 

Cy«Fe*,K5. 

Cc  beau  sel  a  6t6  ddcouvert  par  Leopold  Gmelin.  On  le  prepare 
cu  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlore  ă  travers  une  solution  6teih 
duc  de  ferrocyanurc  de  potassium,  jusqu'ă  cequeles  selsdeperoxyde 
(Ic  fer  n'y  produiscnt  plus  de  precipită  bleu.  On  concentre  la  solu- 
tion, on  fait  cristalliser,  et  on  purific  le  sel  par  de  nouvellescris- 
tullisations.  L*cau  tnbrc  rctient  du  chlorure  de  potassium. 

Le  fcrricyanurc  de  potassium  forme  de  magnifiques  prismes 
rhomboîdaux  obliques  d'un  beau  rouge  de  sang.  Ges  cristaux  sont 
anhydrcs.  Lcur  composition  est  rcpr6sent6e  par  la  formule 

Cy«F8*,K8. 

On  pcutyadmettrcrexistenced'un  radical  triatomique(Cy*Fe')', 
Ic  fcrricyanog5ne,  qui  rcpr6sente  en  quelque  sorte  du  ferrocyano- 
g^nc  doubl6  ^(Cy^Fe). 

Le  ferricyanure  de  potassium  se  dissout  dans  3,8  parties  d'eaa 
froidc  et  dans  une  quantit6  moindre  d'eau  bouillante.  La  solution 
satur^o  ost  d'un  jaune  brun  fonc6.  11  est  insoluble  dans  Talcool. 
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Les  cristaux  de  ferricyanure  de  potassium,  exposăs  â  la  flamme 
d'une  bougie,  briilent  en  langant  des  etincelles.  Un  m^lange  intime 
de  ce  sel  et  d'oxyde  de  cuivre  briile  avec  une  vive  incandescence 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  ballon. 

La  solution  de  ferricyanure  de  potassium  est  d^compos^e  h 
rhaud  par  Tacide  chiorhydrique,  avec  formation  d'un  prăcipit6 
de  bleu  de  Prusse. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  solution  avec  de  la  potasse  et  un 
corps  capable  de  s'oxyder,  ii  se  forme,  par  r^ductîon,  du  ferro- 
cyanure.  Ainsi,  une  solution  d'oxyde  de  chrome  dans  la  potasse  se 
transforme,  en  pr^sence  du  ferricyanure  de  potassium,  en  chro- 
mate  de  potasse,  et  une  solution  d'hydrate  plombique  dans  la  po- 
tasse laisse  pr6cipiter  du  peroxyde  de  plomb. 

La  solution  de  ferricyanure  de  potassium  donne,  avec  diverses 
Solutions  metalliques,  des  prăcipites  caractăristiques.  EUe  ne  pre- 
cipite pas  les  sels  ferriques,  mais  colore  la  solution  en  jaune-brmi 
fonce.  Avec  les  sels  ferreux,  elle  donne  un  precipite  d'un  bleu  fonc6, 
espfece  de  bleu  de  Prusse  connu  sous  le  nom  de  bleu  de  Tumbull. 
Sa  composition  est  difFărente  de  celle  du  bleu  de  Prusse  ordinaire. 
Celui-ci,  representant  le  ferrocyanure  ferrique  3(Cy^Fe)",2(Fe2),  le 
bleu  de  Turnbull  constitue  le  ferricyanure  ferreux  (Gy^Fe^y'Fe^. 
Ce  dernier  se  forme  en  vertu  de  la  reaction  suivante  : 

Cy«Fe*,K»  +  3FeS0*  =  3KS0*  -f  Cy«Fe«,Fe» 

Ferricyanure  Sulfate  Sulfate  Ferricyanure 

potassique.  ferreux,  potassique.  fprreux. 

NITROFERROCYANURES. 

Les  nitroferrocyanures,  qui  sont  aussi  connus  sous  le  nom  de 
nitroprussiates,  prennent  naissance  par  Taction  de  Tacide  azo- 
tique  sur  certains  ferrocyanures.  lls  sont  caracteris6s  par  la  belle 
couleur  pourpre  qu'ils  produisent  dans  la  solution  des  monosul- 
fiires  alcalins.  Parmi  ces  compos^s,  qui  ont  ătă  dăcouverts  par 
M.  Playfair,  nous  ne  decrirons  que  le  sui  vânt : 

Nitroferrocyanure  de  sodium.  —  On  obtient  ce  sel  en  traitant 
le  ferrocyanure  de  potassium  en  poudre  par  Tacide  azotique 
etendu  de  son  volume  d'eau.  Pour  i  ăquivalent  de  sel  on  doit 
employer  5  ^quivalents  d'acide.  Lorsque  le  sel  s'est  dissous  ă  froid, 
on  intpoduit  la  solution  dans  un  ballon,  et  on  la  chauffe  au  hain- 
■wirie,  jusqu'â  ce  qu'elle  ne  forme  plus  de  prâcipit6  bleu  avec  le 
sollate  ferreux,  mais  un  precipite  vert  ou  gris  d'ardoise.  On 
l'abandonne  ensuite  ă  la  cristallisation ;  elle  donne  des  cristaux 
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d'azotate  de  potasse  et  laisse  dăposer  de  Toxamide.  On  d^cante 
Feau  m^re,  fortement  colora,  on  la  neutralise  par  du  carbo- 
nate de  sonde,  et  apres  avoir  porte  la  liqueur  ă  T^bullition,  on  la 
filtre.  Par  la  concentration,  on  obtient  des  cristaux  de  nitrofer- 
rocyanure  de  sodium  melang^s  de  cristaux  d'azotate.  On  Ies  şi- 
pare  par  de  nouvelles  cristallisations. 

Le  nitroferrocyanure  de  sodium  cristallise  en  gros  prismes 
rhomboîdaux  droits,  rouge  de  rubis,  et  qui  ressemblent  beaucoup 
aux  cristaux  de  ferricyanure  de  potassium. 

Sa  composition  est  exprimăe  par  la  formule 

Cy»Fe*,Cy»Na*,AzO«  -f  4aq. 

qui  repr6sente  du  cyanure  ferrique  combină  ă  du  cyanure  de  so- 
dium et  ă  du  bioxyde  d'azote.  Rien  ne  prouve  que  cette  formule 
exprime  la  constitution  du  nitroferrocyanure  de  sodium. 

Ce  corps  se  dissout  dans  2  |  fois  son  poids  d'eau  ă  15",  en  don- 
nant  une  solution  rouge.  La  coloration  pourpre  trfes-intense,  mais 
fugace,  qu'elle  produit  dans  la  solution  d'un  sulfure  alcalin,  per- 
met  de  dăcouvrir  la  moindre  trace  de  Tun  ou  de  Tautre  corps. 

POLYCYANURES  DIVERS. 

Dans  Ies  compos6s  qui  ont  6t6  d6crits  prăc^demment,  ferrocya- 
nures,  ferricyanures,  nitroferrocyanures,  nous  voyons  Ies  atomes 
de  cyanogfene  s'accumuler  dans  une  seule  et  m6me  molecule,  et 
s'associer  intimement  avec  le  fer,  pois  avec  un  autre  m6tal,  et  dans 
Ies  nitroprussiates  avec  le  bioxyde  d'azote.  La  combinaison  avec  le 
fer  est  plus  intime  qu'avec  Tautre  m6tal.  Gelui-ci  peut  6tre  6chang6 
par  doublc  d6composition.  II  n'en  est  pas  ainsi  du  fer,  circon- 
stance  qui  autorise  la  supposition  que  plusieiirs  mol6cules  de  cya- 
nog6nc  sont  unies  au  fer  de  maniere  ă  former  un  radical  composi. 

D'autres  m6taux  poss6dent  la  propri^tă  de  s'unir  intimement  ă 
plusieurs  mol6cules  de  cyanog^ne,  formant  ainsi  des  radicaux 
compos6s  capables  de  fournir  des  polycyanures  comparables  aux 
forrocyanures.  Parmi  ces  compos6s  nous  citerons  Ies  suivants : 

Cobalticyanures Cy'Co'jR' 

Chromicyanures Cy^r*Jl' 

Platinocyanures Cy*Pt,R 

Les  platinocyanures  sont  Ies  plus  beaux  corps  de  la  chimie. 

On  obtient  le  platinocyanure  de  potassium  en  dălayant  dans  de 
l'cau  bouillante  du  protochlorure  de  platine  et  en  ajoutant  du  cya- 
nure de  potassium  jusqu'ă  dissolution  complete.  On  Evapora  le  li- 
quide  fiUr6  ă  cristallisation. 


ACIDE  GYANIQUE.  '  lOi 

Le  phtinocyanure  de  potassium  Cy'Pt,K  +  3aq.  forme  de  longs 
prismes  rhomboîdaux,  jaunes  par  transparence,  bleus  par  r6- 
flexion. 

Le  platmocyanure  de  harium  forme  des  prismes  rhomboidaux 
obliques  qui  offrent,  par  r^flexion,  la  plus  belle  teinte  verte. 

Le  platmocyanure  de  magnesium  crîstallise  en  beaux  prismes  ă 
base  carr6e,  qui  prăsentent  toutes  Ies  nuances  de  eramoisi,  de  vert 
et  de  bleu. 

COMBINAISONS  DU  CYANOGfiNE  AVEC  L'OXYGfiNE. 

ACmE  GYANIQUE. 

C.AZHO»  -  ^  i  O»  =  (C'OT  I  A^ 

Ce  corps,  entrevu  par  Vauquelin  en  1818,  a  ăt6  particuli^re- 
ment  6tudi6  par  MM.  Woehler  et  Liebig,  qui  Tont  obtenu  en  sou- 
mettant  Tacide  cyanurique  ă  la  distillation.  On  introduit  Tacide 
cyanurique  parfaitement  sec  dans  une  petite  cornue  munie  d'une 
allonge  et  d'un  recipient  entour6  d'un  m^lange  r6frigărant.  On 
chauife  rapidement.  L'aeide  cyanurique  disparaît  et  se  convertit 
en  une  mati^re  blanche  qui  se  sublime  (cyamălide),  et  en  acide 
cyanique  qui  se  condense  dans  le  recipient,  sous  forme  d*un  li- 
quide  gănăralement  trouble,  parce  qu'il  renferme  en  suspension 
line  certaine  quantite  de  cyam^lide. 

En  se  transformant  en  acide .  cyanique,  Tacide  cyanurique 
iprouve  un  dădoublement  qui  scinde  sa  molăcule  en  trois  mole- 
Cttles  d'acide  cyanique.  II  se  dătriple,  si  Ton  peut  s'exprimer  ainsi. 

n«Az3H»0«  =  3C*AzH0« 

Acide  cyanurique.     Acide  cyanique. 

L'acide  cyanique  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  forte 
etirritante  au  plus  haut  degr6.  Une  goutte  de  ce  liquide  appliqu^e 
sur  la  peau  dătermine  une  inflammation  v6siculaire  tr^s-doulou- 
reuse.  II  est  soluble  dans  Teau,  mais  sa  solution  se  d6compose 
Ment6t  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque 

C'AzHO*  +  H«0«  «  C«0^  4-  AzH». 

II  se  forme  en  m^me  temps  une  petite  quantite  d'urăe. 

L'acide  cyanique  est  un  corps  trăs-peu  stable  et  qu'on  ne  peut 
conserver  ă  la  tempărature  ordinaire.  D^s  qu'on  le  sort  du  m6- 
^ge  r6frig6rant  oti  ii  s'est  condensa,  ii  fait  entemdre,  ă  quelques 
%fe  au-dessus  de  z6ro,  des  p6tillements  et  de  16g6res  explo- 
^•^ns,  et  se  convertit,  par  suite  d'une  transformation  mol6culaire, 
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en  une  masse  blanche  amorphe  qui  est  la  cyamelide.  Ce  corps,  qui 
est  insoluble  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  l'ether,  constitue 
sans  doute  une  modification  polymărique  de  Tacide  cyanique. 
Lorsqu'on  le  soumet  h  la  distillation,  ii  se  convertit  de  nouveau 
en  ce  dernier  acide.  11  se  dissout  dans  ies  alcalis  en  se  transfor- 
mant  en  acide  cyanurique. 

L'acide  cyanique  ne  peut  pas  6tre  separe  des  cyanates  par  Taction 
des  acides.  Lorsqu'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tacide 
sulfurique  6tendu  dans  une  solution  aqueuse  de  cyanate  de  potasse, 
ii  se  forme  un  sel  ammoniacal  et  ii  se  degage  de  Tacide  carbo- 
nique.  Les  el6ments  de  Teau  se  fixant,  dans  cette  răaction,  sur 
l'acide  cyanique  mis  en  libertă,  celui-ci  se  decompose  immădiate- 
ment,  selon  la  reaction  indiquăe  plus  haut. 

M.  WoBhler  a  decrit  une  combinaison  d'acide  cyanique  et  d*a- 
cide  chlorhydrique  CyHO'^,HCl,  qui  se  forme  lorsqu'on  trăite  le 
cyanate  de  potasse  par  du  gaz  chlorhydrique  bien  sec.  Gette  com- 
binaison est  un  liquide  qui  ne  se  conserve  qu'â  une  basse  tempe- 
rature  dans  des  tubes  scell^s  â  la  lampe. 

CYANATES. 

Cyanate  de  potasse.  —  Cest  le  plus  important  des  cyanates. 
On  Tobtient  en  oxydant  le  cyanure  de  potassium  ou  le  ferrocya- 
nure  de  potassium. 

On  fait  un  melange  intime  de  2  parties  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium bien  sec  avec  1  pârtie  de  peroxyde  de  mangan^se  preala- 
blement  dess6ch6  et  reduit  en  poudre  tr^s-fîne.  On  introduit  ce 
melange  dans  une  capsule  en  tolc  ă  fond  plat  qu'on  chauffe  au 
rouge  obscur.  On  remue  continuellement  la  masse :  on  la  voit  alors 
noircir,  puis  entrer  en  demi-fusion,  par  suite  de  la  formation  du 
cyanate  de  potasse.  L'oxygene  de  ce  sel  provient  non-seulement 
du  peroxyde  de  manganesc,  qui  est  reduit  en  oxyde  brun,  mais 
encore  de  Tair.  Le  fer  du  ferrocyanure  se  transforme  en  peroxyde.  \ 
La  masse  refroidie  est  pulveris^e  avec  soin  et  epuisee  par  Talcool 
â  80°  centigr.  Les  solutions  alcooliques  filtrees  laissent  d6poser  le 
cyanate  de  potasse  sous  forme  de  cristaux  lamelleux. 

Un  autre  proceda,  qui  a  ete  conseille  par  M.  Liebig,  consiste  â 
traiter  le  cyanure  de  potassium,  maintenu  en  fusion  dans  un  creu- 
set  de  Hesse,  par  de  la  litharge  en  poudre  ou  par  du  minium.  Ces 
oxydes  c^dent  leur  oxyg^ne  au  cyanure,  qui  se  convertit  en  cya- 
nate; le  plomb  reduit  gagne  le  fond  du  crcuset.  Apr^s  le  refroidis-  \ 
sement,  on  pulverise  la  masse  blanche  obtenue  (qui  rcnferme  tou-    \ 
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jours  du  carbonate  de  potasse)  et  on  T^puise  par  Talcool  faible  et 
bouillant. 

Le  cyanate  de  potasse  C^AzK0^=GyK02  se  prăsente  en  lames 
transparentes  et  anhydres  qui  ressemblent  au  chlorate  de  potasse. 
11  est  fusible,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline.  II  est  tr^s-soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool 
concentra  froid.  Sa  solution  aqueuse  se  convertit  bient6t  en  car- 
bonate de  potasse  et  en  ammoniaque.  L'air  humide  fait  6prouver 
la,  mame  transformation  au  sel  sec. 

Lorsqu'on  triture  du  cyanate  de  potasse  avec  de  Tacide  oxalique 
dess^chă,  ii  se  forme  de  Toxalate  de  potasse  et  de  la  cyam^lide 
(modification  polym6rique  de  Tacide  cyanique). 

Cyanate  d'ammoniaque  C^Az(AzH*)0*. —  Lorsqu'on  dirigedes 
vapeurs  d'acide  cyanique  dans  un  ballon  renfermant  du  gaz  ammo- 
niac  sec,  ii  se  forme  une  substance  blanche,  solide,  tr^s-soluble 
dans  Teau,  et  dont  la  solution  montre  toutes  Ies  răactions  d'un 
cyanate.  EUe  degage  de  Tammoniaque  avec  Ies  alcalis,  de  Tacide 
carbonique  avec  Ies  acides.  Mais  lorsqu'on  Tabandonne  ă  elle- 
mtoe  pendant  quelques  jours  ou  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solu- 
tion, elle  se  convertit  en  uree,  sans  rien  perdre  et  sans  rien  ga- 
gner,  par  suite  d*un  simple  changement  molăculaire. 


C0«^ 


C*Az(AzH*)0«    =       H»Uz« 

Cyanate  lîr6e 

d'ammonium.        (diamide  carbonique). 

Cyanate  ă'SLrgent.  —  Une  solution  de  cyanate  de  potasse 
forme,  dans  une  solution  d'azotate  d'argent,  un  prăcipit^  blanc  de 
cyanate  d'argent  G^AzAgO^. 

Trăita  par  une  solution  de  sel  ammoniac,  ce  corps  donne,  par 
double  dăcomposition,  du  chlorure  d'argent  et  du  cyanate  d*am- 
fflonium ,  lequel  se  convertit  en  urâe  lorsqu'on  evapore  la  li- 
ţoeur. 

C«AzAgO^  +  AzH*Cl  =  C2Az(AzH*}0*  +  AgCl 

Cyanate  Chlorure  Cyanate 

d'argent.  d'ammonium.  d'ammonium. 

UREE. 

C*H*Az«0*    == 


Ce  corps  important  a  et^  entrevu,  en  1773,  par  Rouelle  le  jeune, 
eloblenu  ă  Tetat  de  purete  par  Fourcroy  et  Vauquelin,  en  4799. 
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On  Ta  d'abord  reţir6  de  Turine,  dont  ii  consBtue  r^l^ment  orga- 
nique  le  plus  abondant. 

Depuis  on  Ta  rencontr6  en  petite  quantit6  dans  une  foule  de 
liquides  de  Tăconomie,  tels  que  le  sang,  le  chyle,  la  lymphe,  la 
sueur,  rhumeur  vitr6e,  Thumeur  aqueuse,  le  liquide  amniotique, 
la  s6rosit6  des  hydropisies,  etc. 

Formation  artificielle.  —  M.  Woehler,  le  premier,  a  obtenu 
Tur^e  artificiell^ment  en  unissantl  acide  cyaniqueărajacimoniaque. 
Gette  dâcouverte,  aussi  importante  que  celle  de  Turfe  elle-m6me, 
offre  le  premier  exemple  de  la  synth^se  d'un  corps  organique  : 

C'AzHO»  +  AzH»  =  C«H*Az«0« 

Acide  cyanique.  Ammoniaque.         Urâe. 

Parmi  Ies  autres  modes  de  formation  de  Turăe,  nous  signalerons 
Ies  suivants : 

1**  Action  du  gaz  chloroxycarbonique  sur  Tammoniaque :  elle 
donne  naissance  ă  du  sel  ammoniac  et  ă  de  rur6e  (Natanson). 

G«0«,C1«    +    H*{Az2    =-    2HC1    +       H«>Az« 

Gaz  Ur^. 

chloroxycarbonique. 

L'acide  chlorhydrique  formă  s'unit  â  Texc^s  d'ammoniaque. 
2°  Action  de  Tammoniaque  sur  Tăther  carbonique  (Natanson). 

C*0*|0*    +    H«   Az*    =-       HMAz»    +    2^*^J0» 


Carbbnate  Ur^e.  Alcoiol. 

diăthyliquc. 


Ces  deux  actions  montrent  que  Turăe  n'est  autre  chose  que 
l'amide  de  Tacide  carbonique. 

3**  Decomposition  de  Toxamide  par  Toxyde  mercurique  ă  une 
douce  chaleur  :  ii  se  d6gage  de  Tacide  carbonique  et  ii  se  forme 
de  Turee  en  mame  temps  que  du  mercure  est  r6duit  (Williamson). 

C*H^Az«0*    +    2HgO    =    C«0*    -f    C«H*Az«0«    +    2Hg 

Oxamide.  Ur6e. 

4°  Action  de  divers  r6actifs  sur  Ies  deriv6s  de  Tacide  urique,  tels 
que  Talloxane  et  Tallantoine. 

Pr6paration.  —  i°  Pour  retirer  Turăe  de  Turine,  on  concentre 
rellc-ci  au  bain-marie  en  consistance  sirupeuse ;  on  laisse  refroidir 
et  on  ajoute  un  excăs  d'acide  azotique  froid  ;  la  liqueur  se  prend 
en  une  massc  de  cristaux  qui  sont  ordinaircmcnt  color6s  en  jaune- 


UREE.  105 

brun.  On  Ies  fait  6goutter  sur  un  entonnoir,  on  Ies  lave  avec  de 
Teau  glac6e,  puis  on  Ies  redissout  dans  Teau  chaude  et  on  ajoute 
k  la  solutiou  du  charbon  animal  lav6  ă  Tacide  chiorhydrique.  On 
cbauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  instants,  puis  on  filtre. 
Par  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  incolores  d'azotate 
d'urăe. 

On  Ies  d61aye  dans  l'eau  et  Ton  y  ajoute  peu  ă  peu  une  solution 
concentr^e  de  carbonate  de  potasse,  jusqu'ă  ce  que  toute  efferves- 
cence  ait  cess6.  II  se  dâgage  de  Tacide  carbonique  et  ii  se  forme 
de  Tazotate  de  potasse  et  de  .rur6e,  qui  restent  en  solution.  On 
evapore  la  liqueur  â  siccit6  et  on  6puise  le  r6sidu  par  Talcool  ab- 
solu.  L'ur6e  se  dissout^  Tazotate  potassique  reste.  On  6vapore  la 
solution  alcoolique  et  on  fait  cristalliser  Tur^e. 

Un  autre  procăd6  consiste  ă  ajouter  ă  Turine  non  concentric  du 
sous-acătate  de  plomb,  ă  s6parer  par  le  filtre  le  pr6cipit6  qui  se 
forme,  ă  faire  passer  dans  la  liqueur  filtr6e  un  courant  de  gaz  sulf- 
hydrique  qui  en  precipite  Texcăs  de  plomb  sous  forme  de  sulfure, 
h  flltrer  de  nouveau  et  k  6vaporer  la  solution  ă  une  basse  temp6- 
rature. 

L'ur6e  se  d6pose  en  cristaux,  au  bout  de  quelque  temps,  au  sein 
de  la  liqueur  convenablement  concentric. 

2"  Pour  pr^parer  Turâe  artificiellement,  en  mettant  ă  profit  la 
r^ction  d6couverte  par  M.  Woehler,  M.  Liebig  conseille  d'opârer 
comme  ii  suit : 

On  r6duit  en  poudre  fine  28  parties  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium  parfaitement  sec ;  on  le  m61ange  intimement  avec  14  parties 
de  peroxyde  de  mangan^se,  on  cbauffe  le  m61ange  sur  une  plaque 
en  t61e  jusqu'ă  ce  qu'il  soit  devenu  pâteux,  comme  nous  Tavons 
indiqu6  en  decrivant  la  prăparation  du  cyanate  de  potasse.  On 
puWrise  grossi^rement  la  masse  refroidie,  on  Tăpuise  avec  de 
l'eau  froide.  A  la  liqueur  filtr6e  on  ajoute  20 1  parties  de  sulfate 
d'ammoniaque.  S'il  se  produit  un  prăcipit6  de  sulfate  de  potasse,. 
onlaisse  reposer  et  on  d6cant«.  La  solution  est  ensuite  6vapor6e  ă 
siccit6,  au  bain-marie,  et  le  răsidu,  qui  pr6sente  ordinairement 
une  coloration  bleu-verdâtre,  est  6puis6  par  Talcool  bouillant. 
Gelui-ci  dissout  Turăe  et  laisse  du  sulfate  de  potasse.  La  solution 
alcoolique  fournit  Tur^e  par  r6vaporation.  On  la  purific  par  de 
nouvelles  cristallisationâ. 
Gomposition  et  propridt^s.  —  La  composition  de  Tur^e  est 
'^xprim^e  par  la  formule 
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L'ur^e  est  Tamide  de  Tacide  carbonique.  EUe  repr^sente  du 
carbonate  neutre  d'ammonium 

CW,2AzH^0    =    {Sh^!^* 
moins  2  molecules  d*eau  : 

(CW)")"  "  HM 

Carbonate  2  molecules  Diamide 

diammonique.  d'eau.  carbonique 

(ur6e). 

On  peut  renvisager  comme  dăriv6e  de  2  mol6cules  d'ammonia- 
que  par  la  substitution  du  radical  carbonyle  (C^O^)"  ă  H^. 

L'uree  se  d^pose  de  sa  solution  aqueuse  en  longs  prismes 
aplatis  et  striăs.  Par  T^vaporation  spontanee  de  la  solution 
dans  Talcool  faible,  elle  se  d^pose  quelquefois  en  prismes  ă  base 
carr6e. 

Les  cristaux  d'ur^e  sont  incolores ;  ils  poss^dent  une  saveur 
fraîche.  Ils  se  dissolvent  dans  leur  poids  d'eau  ă  15**,  en  abaissant 
la  tempărature  du  liquide.  Ils  exigent,  pour  se  dissoudre,  5  parties 
d'alcool  froid  d'une  densit^  de  0,816,  et  1  pârtie  d'alcool  bouil- 
lant.  Ils  sont  tr^s-peu  solubles  dans  l'^ther.  Les  solutions  sont 
neutres. 

L'ur6e  fond  ă  120°.  A  quelques  degrăs  au-dessus  de  cette  teni- 
perature  elle  se  dăcompose  en  dăgageant  de  Tamnioniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque,  et  en  laissant  un  răsidu  blanc  et 
amorphe  d'ammăline  et  de  biuret.  Les  ^quations  suivantes  expri- 
ment  cette  dăcomposition,  qui  s'accomplit  entre  150°  et  170". 

(C*0*)"  1 
=  (C*Az)2 )  Az«  +  2C0«  +  3AzH»  +  H*0* 
H») 

Amm^line. 

(C*0«)"  I 
=  {C*0*)"    Az8  +  AzH» 
H») 

Biuret. 

Le  biuret  est  un  corps  solide  cristallin,  neutre,  trfes-soluble  dans 
Teau  et  dans  Talcool  (Wiedemann). 

A  une  temp^rature  plus  ^lev6e,  l'ur^e  laisse  un  r^sidu  d'acide 
cyanurique  (Liebig)  auquel  est  mălang6e,  lorsque  Taction  de  la 
chaleur  a  ete  prolongee  pendant  longtemps,  une  petite  quantitc 
d'acide  melanurenique. 
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Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chiore  sur  de  l'urăe  fondue,  elle 
se  transforme  en  acide  cyanurique,  en  mâme.temps  qu*il  se  forme 
de  Tacide  chlorhydrique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de  Ta- 

zote  (Wurtz). 

3C«H*Az«0*  +  6C1  =  C«Az'HW  +  oHCl  -\-  AzH*Cl  -f  Az* 

Ur6e.  Acide  cyanurique. 

Le  chiore  d^composeimmădiatementrur6e  en  solutionaqueuse, 
en  d^gageant  de  Tacide  carbonique  et  de  Tazote. 

C«H*Az«0«  4-  H*0*  4-  Cl«  =  2C0»  4-  Az«  -[-  6HC1. 

L'acide  azoteux  ou  Tacide  azotique  charg6  d'acide  azoteux  d6- 
compose  instantanăment  Tur^e  en  eau,  acide  carbonique  et  azote. 

C«H*Az*0*  +  2Az03  «=  C^O*  +  H*0*  +  Az*. 

L'azotate  mercureux  agit  de  mame  (Milion). 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  d'ur^e  ă  140**  dans  un  tube 
scellă,  elle  se  d6double  :  absorbant  Ies  616ments  de  Teau,  .elle  se 
convertit  en  acide  carbonique  eten  ammoniaque. 

C«H*Az*0»  +  H«0»  =  C«0*  4-  AzW. 

La  m6me  transformation  s'effectue  lorsqu'on  chauffe  Tur^e  avec 
de  la  potasse  caustique  ou  avec  de  Tacide  sulfurique  concentra. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'ur^e  ă  une  solution  d'azotate 
d'argent  et  qu'on  evapore  le  m^lange,  on  obtient  un  dăpot  cristal- 
lin  de  cyanate  d'argent,  et  de  Tazotate  d'ammoniaque  reste  en  dis- 
solution  dans  Tcau  mere.  Dans  cettc  r6action,  inverse  de  celle  qui 
a  H6  decouverte  par  M.  Woehler,  Tur^e  se  convertit  de  nouveau 
en  cyanate  d'ammoniaque  sur  lequel  Tazotate  d'argent  r6agit  par 
double  dăcomposition. 

Gombinaisons  de  Tur^e  avec  Ies  acides.  —  Azotate  d'uree,  — 
Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  azotique  ă  une  solution  d*ur6e,  ii  se 
forme  un  precipite  cristallin  d'azotate  d'urăe  C^H^Az^O'^jHAzO*. 
Lorsque  la  solution  est  tr^s-concentree,  elle  se  prend  en  masse. 

Lcs  cristaux  d'azotate  d'uree  se  pr6sentent  ordinairement  en 
lames  ou  en  6caillcs  brillantes,  quelquefois  en  prismes.  Ils  sont 
anhydres.  Ils  rougissent  fortement  la  teinture  de  tournesol.,  Ils  se 
dissolvcnt  peu  dans  l'eau  froide  et  encore  moins  dans  l'acide  azo- 
tique. Ils  SC  dăcomposent,  vers  140°,  en  dăgageant  une  grande 
quantitâ  de  gaz  form6  d'acide  carbonique  et  de  protoxyde  d'azote. 
L'azotate  d'uree  decomposc  Ies  carbonates  avec  effervescence  :  ii 
se  forme  des  azolates,  et  Turee  est  mise  en  liberie. 
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Chlorhydrate  d'uree.  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz 
chiorhydrique  sec  sur  de  Tur^e  en  poudre,  maintenue  ă  une 
douce  chaleur,  ii  se  forme  du  chlorhydrate  d*ur6e  C*H*Az*0*,HCl 
qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  cristaux  blancs  feuillet^s. 
Ces  cristaux  se  liqu6fient  ă  Tair  humide  en  se  d6composant.  L'eau 
Ies  d^compose  imm6diatement. 

Voxalate  (Turee  2C«H*Az20*,C*H20«  se  prăcipite  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline  lorsqu'on  ajoute  une  solution  concentric  d'acide 
oxalique  ă  une  solution  concentric  d*ur6e.  II  se  dissout  dans 
23  parties  d'eau  ă  45"*,  et  dans  une  quantită  beaucoup  plus  petite 
d*eau  bouillante.  Sa  saveur  est  franchement  acide. 

Gombinaisons  de  Tarâe  avec  Ies  oxydes.  —  On  connaitplu- 
sieurs  combinaisons  d'urăe  et  d'oxyde  mercurique.  Une  solution 
aqueuse  et  bouillante  d*ur6e  dissout  cet  oxyde  en  abondance.  La  li- 
queur,  satur6e  et  filtr6e,  laisse  d6poser,  au  bout  de  vingt-quatre  heu- 
res,  des  croAtes  minces  et  dures  qui  renferment  C*H*Az*0*,2HgO. 

On  obtient  la  combinaison  G^H^Az^O^jSHgO  en  ajoutant  une  so- 
lution de  sublima  corrosif  ă  une  solution  d'urăe  pr6alablement 
m61angăe  de  potasse  caustique.  Ii  se  forme  un  abondant  pr6cipit6 
blanc  g61atineux  qui,  lav6  ă  Teau  bouillante,  se  transforme  en  une 
poudre  grenue  d'un  jaune  clair. 

En  ajoutant  peu  ă  peu  une  solution  6tendue  d'azotate  mercuri- 
que ă  une  solution  6tendue  d'uree,  et  en  neutralisant  de  temps  en 
temps  la  liqueur  par  du  carbonate  de  soude,  on  obtient  un  pr6ci- 
pită  blanc  g^latineux  qui  devient  grenu  dans  Teau  bouillante,  et 
qui  renferme  C2H*Az202,4HgO. 

L'azotate  mercurique  precipite  complătement  Turăe  de  sa  solu- 
tion aqueuse,  si  Ton  a  soin  de  neutraliser  la  liqueur.  M.  Liebig  a 
tir6  parti  de  cette  propriătâ  pour  le  dosage  de  rur6e,  op6ration 
que  nous  dăcrirons  en  traitant  de  Turine. 

On  se  sert  aussi  de  Tazotate  mercurique  pour  isoler  de  petites 
quantit^s  d'ur6e  contenues  dans  Ies  liquides  de  T^conomie  ani- 
male. La  liqueur  6tant  neutralis^e,  on  recueille  le  pr6cipit6,  on  le 
lave,  on  le  dălaye  dans  Teau  et  on  le  d^compose  par  Thydrog^ne 
sulfura  :  ii  se  forme  du  sulfure  mercurique,  et  Tur^e  reste  en  solu- 
tion dans  Teau.  On  concentre  dans  le  vide  la  liqueur  fîltr6e  et  on 
prăcipite  Turăe  par  Tacide  azotique. 

L'oxyde  d'argent  fraîchement  precipita  que  Ton  introduit  dans 
une  solution  d*ur6e  se  convertit  au  bout  de  quelques  heures,  si 
Ton  chauffe  doucement,  en  une  poudre  grise,  qui  constitue  une 
combinaison  d'ur6e  et  d'oxydc  d'argent  G'^H^Az^O^jSAgO. 
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Gombinaisons  de  Turde  avec  Ies  sels.  —  L'ur^c  forme  des  com- 
binaisons  cristallines  avec  certains  azotates,  tels  que  Ies  azotates  de 
soude,  de  chaux,  de  magn6sie,  d'argent,  de  mercure. 

Uree  et  azotate  cfargent, —  Pour  obtenir  la  combinaison  de  Turăe 
avec  Tazotate  d'argent,  on  m61ange  des  quantităs  âquivalentes 
d'urte  et  d'azotate  d'argent,  en  solution,  et  on  chauffe  la  liqueur 
k50°.  Par  le  refroidissement  on  obtient  des  prismes  rbomboîdaux 
obliques  qui  renferment  G^H^Az^O^jAgAzO*. 

On  connait  une  autre  combinaison  d'ur^e  et  d'azotate  d'argent 
qui  renferme  C^H*Az*02  +  2AgAzO*,  et  qui  cristallise  en  prismes 
rhomboîdaux  droits.  On  Tobtient  en  6vaporant  dans  le  vide  de 
l'ur^e  avec  un  exc^s  d'azotate  d'argent. 

Uree  et  azotate  mercurique.  —  Lorsqu'on  ajoute  une  solution 
d'azotate  mercurique  ă  une  solution  d*ur6e,  on  obtient  un  pr6ci- 
pit6  blanc,  floconneux,  qui  constitue  une  combinaison  d'azotate 
d'urfe  et  d'oxyde  mercurique. 

Ce  pr6cipit6  renferme  des  quantit6s  variables  d'oxyde  mercu- 
rique, suivant  la  proportion  d'azotate  mercurique  qu'on  emploie 
etracidit6  de  la  liqueur.  Abandonul  pendant  quelque  temps  dans 
un  endroit  chauffâ,  ii  devient  cristallin. 

Ureeet  chlorure  de  sodium,  —  Lorsqu'on  mâle  des  solutions  sa- 
lurfes  d'^quivalents  6gaux  d'ur6e  et  de  sel  marin,  et  qu'on  ^vapore 
la  liqueur,  elle  laisse  d6poser  des  prismes  rhomboîdaux  obliques 
fusibles  entre  60  et  70*^,  tr^s-solubles  dans  l'eau.  Ces  cristaux 
constituent  une  combinaison  d'urăe  et  de  chlorure  de  sodium 
C«H*Az20a,NaGl+2HO. 

Gyanurde.  —  Lorsqu'on  trăite  Tur^e  par  une  solution  6th6r6e 
d'iodure  de  cyanog^ne,  ii  se  forme  de  la  cyanur4e  et  de  l'acide 
iodhydrique  (Poensgen). 

C«H*Az«0*    +    Cyl    =    HI    -f    C'H'CyAzW 

Ur6e.  lodure  Cyanur^e. 

de  cyanog^ne . 

Lacyanur^e  est  une  poudre  volumineuse,  amorphe,  d'unjaune 
clair,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

ur6bs  compos6es. 

M.  Wurtz  a  d6şign6  sous  ce  nom  des  combinaisons  qui  d6rivent 
^e  l'urte  par  la  substitution  des  radicaux  alcooliques  ă  l'hydro- 
g^ne  de  Tur^e.  On  Ies  obtient  par  Taction  de  l'acide  cyanique  sur 
^^s  ammoniaques  compos6es,  ou  en  traitant  Ies  6thers  cyaniques 
P*r  l'ammoniaque  ou  par  Ies  ammoniaques  compos^es. 


/ 


no 
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Les  r6actions  suivantes  sont,  en  efFet,  analogues  : 

(?HAzO* 

+ 

AzH' 

^=: 

C«H*Az«0« 

Acide  cyanique. 

Urte. 

C'HAzO» 

+, 

Az(C*H')H' 

^» 

C*H»(C*H»)Az«0« 

Acide  cyanique. 

^thylamine. 

^thylurăe  (A.  Wortz). 

C*HAzO« 

+ 

Az(C«H»)H* 

C«H»(C"H»)Az»0» 

Acide  cyanique. 

Phânvlamine 
(ani  line). 

Ph6nylur6e  (Hofinann). 

C«(C«H«)AzO« 

+ 

AzH» 

— 

CW(C«H»)Az«0« 

6tber  m^lhvlcyanique . 

Hâthvlur^e. 

C«{C*H»)AzO« 

+ 

AzH» 

»« 

(?H»(C*H»)Az«0« 

£ther  cyanique. 

£thylur6e. 

C2{Ci<>H")AzO« 

+ 

AzH» 



C«H'{C"H")AzH)» 

£ther  amylcyanique. 

Amylur^. 

C«(C*H»)AzO« 

+ 

Az(C*H»)H* 

CW(C*H»)«Az«0* 

^ther  cyanique. 

Ethvlamine. 

Diăthylur^e. 

C*((:*H»)AzO* 

+ 

Az(C*H»)«H 

= 

C*H(C*H»)»Az«OS  etc 

ither  cyanique. 

Diăthylamine. 

Triâtbylurâe. 

.M.  Zinin  a  obtenu  une  ac^tylurăe  en  traitant  Tur^e  h  une 
temp6rature  convenable  par  le  chlorure  d'ac^tyle. 

C«H*Az«0*    -f    C*HWC1    =    CIH    +    C*H»(C*HW)Az«0» 

llrăe.  Chlorure  d*ac6tyle.  Ac6tylur6e. 

METHYLUREE. 
(C*0*)"  ) 

C*H»,H   Az« 
H*) 

Ce  corps  forme  de  longs  prismes  dăliqueseents.  La  solutioii 
aqueuse  concentric  donne,  avec  Tacidc  azotique,  un  precipite 
cristallin  d'azotate  de  methylur6e.  Ce  sel  cristallise  en  magnifiques 
prismes  rhomboidaux. 

ETHYLUREE. 

(C202)"^ 

CW,HfAz« 
H*) 

Elle  cristallise  en  prismes  tr^s-solubles  dans  i'eau  et  dans  Tal- 
cool.  Elle  se  decompose  h  200°. 
Elle  forme,  avec  Tacide  azotiqiie,  un  sel  cristallisable. 

DIETHYLUREE 

(C«0«)"  ) 
{C*H«)*   Az^ 
H«) 

Gettc  uree  compos(^e  se  forme  par  Taction  de  Tătbylamine  sur 
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l'elher  cyanique,  ou  par  Taction  de  Teaii  sur  l'ăther  cyanique. 

2C*Az(C*H*)0«    +    H«0«    =    C»0*    +      (C*H»)«}Az« 

HM 

âther  cyanique.  Diâthylur^e. 

Les  corps  form6s  dans  ces  deux  r6actions  sont  peut-âtre  isom6- 
riques  entre  eux. 

La  di6thylur6e  forme  de  beaux  prismes  trfes-solubles  dans  Teau, 
dans  Talcool  et  dans  F^ther.  EUe  fond  ă  106%  bout  ă  250%  et  dis- 
tille  sans  alt6ration. 

PHENYLUREE. 

(CW)"^ 

C"H8  JI I  Az* 

M.  Hofmann  a  obtenu  cette  urăe  en  dirigeant  des  vapeurs  d*a- 
cide  cyanique  dans  de  Taniline  refroidie,  ou  en  faisant  r6agir  le 
sulfate  d'aniline  sur  le  cyanate  de  potasse,  ou  encore  en  traitant 
r^ther  phenylcyanique  par  rammoniaque. 

«  La  phenylurâe  ou  ph6nylcarbamide  constitue  des  aiguilles  h 
peine  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  TalcooL 

ACIDE  DICYANIQUE. 

C*AzWO*    =    %\0'^    =    ^(^'^*^'i  j  Az* 

Cet  acide,  d6couvcrt  par  M.  Poensgen,  se  forme  par  Taction  de 
l'acide  azoteux  sur  la  cyanur6e  (page  d09) : 

C«Az,H   Az«    4-    AzO»    =    ^(^*^]^'lJAz*    -f    HO    +    Az«     . 


I  H« 

I 


Cyanurâe.  Acide  dicyauique. 

II  se  presente  sous  forme  de  beaux  cristaux  d*un  jaune  clair, 
fenfermant  3  ^quivalents  d'eau  de  cristallisation.  II  est  peu  solu- 
We  dans  Teau  froide.  Lorsqu'on  le  chauffe,  ii  se  convertit,  comm^ 
J'acide  cyanuriquc,  en  acide  cyanique. 

ACIDE  CYANURIQUE. 

Cet  acide  a  et6  d^couvcrt  par  Scheele.  On  Tobtient  en  chauffant 
^el'urfe  dans  une  petite  cornue  jusqu'â  ce  qu'elle  ne  perde  plus 
Rammoniaque  et  qu'elle  soit  transformee  en  une  masse  sfeche  et 
grise. 

3C«H*Az*0*    =    C«H3AzS0«    +    3AzH» 

Urâe.  Acide  cyanurique. 

^^n  peut  aussi  fondre  Tur^c  dans  un  matras  ă  fond  plat,  et  fairc 


112  ACIDE  CYANURIQUE. 

arriver  dans  celui-ci  un  courant  de  chiore  sec.  La  r^action  termi- 
n6e  (voir  page  407),  on  6puise  le  r^sidu  par  Teau  froide,  qui  extrait 
du  sel  ammoniac;  Tacide  cyanurique  reste.  On  le  purific  par 
plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouillante. 

L'acide  cyanurique  se  d^pose  de  sa  solution  aqueuse  en  petits 
cristaux  qui  constituent  des  prismes  rhomboîdaux  obliques.  Ces 
cristaux  renferment  4  6quivalents  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils 
perdent  ă  Tair  en  s'effleurissant. 

L'acide  cyanurique  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  dont  ii 
exige  40  parties  pour  se  dissoudre.  II  est  plus  soluble  dans  Teau 
bouillante.  II  se  dissout  aussi  dans  Talcool  bouillant. 

Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  le  dissolvent  de  mfime  ă 
chaud,  et  le  laissent  d6poser  par  le  refroidissement  en  octa^dres 
ă  base  carr6e,  qui  ne  renferment  point  d'eau  de  cristallisation. 

Soumis  ă  la  distillation  s^che,  Tacide  cyanurique  se  convertit  en 
acide  cyanique. 

Fondu  avec  de  la  potasse  caustique  ou  chauffS  avec  de  Tacide 
sulfurique  concentra,  ii  se  d6double  en  acide  carbonique  et  en» 
ammoniaque. 

C«Az'H«0«  +  H«0«  =  6C0*  +  3AzH«. 

L'acide  cyanurique  est  un  acide  peu  6nergique  ;  sa  saveur  est 
faiblement  acide.  II  rougit  16g6rement  le  tournesol.  II  est  tribasi- 
que,  c'est-â-dire  qu'il  peut  ăchanger  3  ăquivalents  de  m6tal  contre 
3  6quivalents  d'hydrog^ne.  Ainsi,  en  ajoutant  de  Tazotate  d'ar- 
gent  â  une  solution  chaude  de  cyanurate  d'ammoniaque  addition- 
n^e  d'ammoniaque,  on  obtient  un  precipită  cristallin  qui  constitue 
du  cyanurate  triargentique  G*Az3Ag30*  +  HO. 

On  connaît  d'autres  cyanurates  qui  renferment  2  ou  mame  4 
seul  ăquivalent  de  m6tal  (Woehler).  Les  cyanurates  alcalins  sont 
solubles,  les  autres  sont  insolubles. 

'  L'acide  cyanurique  tribasique  peut  6tre  envisag6  comme  dări- 
vant  de  3  mol^cules  d'eau. 

HM  ^^  jp  (  U 

Type.  Acide  cyanurique. 

La  substitution  de  3  6quivalents  de  cyanog^ne  ă  3  6quivalents 
d*hydrog^ne  de  Teau  s'accomplit,  en  r6alită,  lorsque  le  chlorure 
de  cyanog^ne  solide  est  d6composă  par  Teau  chaude  : 


Cy'CP    +    {Î3J0«    =    ^^3J0«    +    3HC1 

Chlorure  Acide 

de  cyanogene.  cyanurique. 
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Acide  cyanilique.  —  M.  Liebig  a  decrit,  sous  ce  nom,  un  acide 
isomerique  ou  polym6rique  avec  Tacide  cyanurique,  et  qu*il 
a  obtenu  en  faisant  bouillir  le  mellon  avec  de  Tacide  azotique. 
L'acide  cyanilique  cristallise  en  longs  feuillets  nacr6s  ou  en 
prismes  rhomboîdaux  obliques.  II  se  convertit  en  acide  cyanurique 
lorsqu'on  le  fait  dissoudre  dans  Tacide  sulfurique  et  qu'on  preci- 
pite la  solution  par  Teau. 

ACIDE  SULFOCYANIQUE  ET  SULFOCYANATES. 

L'acide  sulfocyanique  repr6sente  de  Tacide  cyanique  dont  Toxy- 
gene  est  remplac6  par  du  soufre.  On  le  nomme  quelquefois 
Qcide  sulfocyanhydrique. 


Cy  )q2 
H  J^* 

Cy  j  gj 

Acide 

Acide 

cvanique. 

sulfocyanique. 

i)^ 

Cy )  c2 

Cyanate 
potassique. 

Sulfocyanate 

potassique 

(sulfocvanure). 

On  prepare  Tacide  sulfocyanique  en  faisant  passer  un  cou- 
rant  de  gaz  chlorhydrique  ou  de  gaz  sulfhydrique  sur  du  sulfocya- 
nate mercureux  dispos6  dans  un  tube  de  verre.  L'acide  sulfocya- 
nique se  condense  sur  Ies  parois  du  tube,  sous  forme  d*un  li- 
quide  oleagineux. 

II  est  incolore.  A  iâ'^^S  ii  se  concrete  en  une  masse  solide  formee 
de  prismes  hexagonaux.  II  bout  ă  83'  d'apr^s  M.  Artus,  ă  102°,5 
d'apr^s  M.  Vogel. 

Son  odeur  est  piquante,  sa  saveur  fortement  acide.  II  rougit  vi- 
vement  le  tournesol.  II  est  doue  de  propri^t^s  toxiques. 

II  est  soluble  dans  Teau.  Sa  solution  aqueuse  colore  Ies  sols  fer- 
riques  en  rouge  de  sang.  L'ebuUition  la  d6compose.  Expos6c  ă 
Tair^  elle  laisse  d^poser  un  pr6cipit6  jaune  d'acide  persulfocya- 
nique. 

Par  Taction  prolong6e  de  rhydrog5ne  sulfure,  Tacide  sulfocya- 
nique se  d^double  en  sulfure  de  carbone  et  en  ammoniaque  : 

C'AzHS»  +  2HS  =  2CS*  +  AzlP. 

Sulfocyanate  de  potassium  CyKS^.  —  Pour  preparer  ce  sel  on 
chauffe  au  rouge  obscur,  dans  un  matras  Iute  ou  dans  un  creuset 
couvert,  un  melange  de  2  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  avec 
i  pârtie  de  fleur  de  soufre.  Apr^s  le  refroidissement,  on  dissout 
la  masse  dans  Teau,  on  filtre  et  on  ajoute  k  la  liqueur  du  carbo- 

II.  8 
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nate  de  potasse  tant  qu'il  se  forme  un  pr6cipit6  de  carbonate  fer- 
reux.  On  filtre  de  nouveau,  on  evapore  k  siccit6.  On  6puise  le 
r6sidu  par  Talcool  et  on  abandonne  la  solution  alcoolique  ă  r6va- 
poration  spontanee. 

Le  sulfocyanate^de  potassium  cristallise  en  longs  prismes  striâ» 
qui  ressemblent  au  salpâtre,  ou  en  aiguilles  termin^es  par  un  poin- 
tement  â  quatre  faces.  II  est  deliquescent,  tr^s-soluble  dans  Teau  et 
dans  Talcool.  II  possăde  une  saveur  fraîche,  piquante. 

11  est  fusible  et  peut  6tre  chauff^  au  rouge  sombre  sans  se  dă- 
composer.  Galcină  ă  Tair,  ii  donne  du  sulfate.  Sa  solution  aqueuse 
se  d^compose  par  l'ebullition  en  d^gageant  de  rammoniaque» 
Lorsqu'on  y  dirige  un  courant  de  chlore,  ii  se  forme  un  pr6cipit6 
orange  depersulfocyanog^ne  Cy^HS^. 

Le  m6me  d6p6t  se  forme  lorsqu'on  chaufTe  la  solution  aqueuse 
de  sulfocyanate  de  potassium  avec  de  Tacide  azotique. 

Le  sulfocyanate  de  potassium  fondu  est  decompos6  par  le  chlore 
sec  avec  formation  de  chlorure  de  soufre,  de  chlorure  de  cyano- 
gene  solide,  de  chlorure  de  potassium  et  d'une  poudre  jaune,  riche 
en  carbone  et  en  azote,  et  â  laquelle  M.  Liebig  a  donn6  le  nom  de 
mellon :  la  constitution  de  ce  corps  n'est  pas  6tablie  avec  certitude. 

Lorsqu'on  m^lange  une  solution  concentric  de  sulfocyanate  de 
potassium  avec  six  k  huit  fois  son  volume  d'acide  chlorhydriquCy 
le  m^lange  se  prend  peu  ă  peu  en  une  gelee  blanche,  qui  se  con- 
vertit bientdt  en  une  bouillie  de  fines  aiguilles.  Ce  produit,  lav6  ă 
Teau  froide,  se  dissout  en  petite  quantit6  dans  Teau  bouillante, 
qui  le  laisse  d^poser,  par  le  refroidissement,  en  magmfique& 
aiguilles  jaunes.  Cest  Vacide  persulfocyanique  Cy^H'^S*. 

La  solution  de  sulfocyanure  de  potassium  produit,  dans  Ies  sels 

.  ferriques,  une  coloration  rouge  de  sang  intense  due  ă  la  formation 

d'un  sulfocyanate  ferrique.  Dans  une  solution  de  sulfate  cuivrique 

additionn6e  de  sulfate  ferreux,  elle  produit  un  precipite  blanc  de 

sulfocyanate  cuivreux  CyCu^S*^. 

GHLORURES  DE  GYANOGENE. 

On  en  connaît  deux,  un  liquide  et  un  solide.  On  admettait  au- 
trefois  Texistence  d'un  chlorure  de  cyanog6ne  gazeux  et  se  con- 
densant  ă  —  12**,  en  un  liquide.  Mais  Ies  proprietes  de  ce  corps 
avaient6t6  mal  d6finies.  II  n'est  gazeux  qu'au-dessus  de  +  ^S^. 

Chlorure  de  cyanogdne  liquide  GyGl.  —  On  a  d^crit  plusieurs 
modes  de  pr6paration  qui  permettent  d'obtenir  ce  corps.  SeniUas 
Tavait  obtenu  enintroduisantdansdesjQaconsremplisde^hioredu 
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cyanure  demercure  humide  et  en  abandonnant  letoută  Tobscurit^ 
pendant  24  heures. 

Un  autre  procădă  iadiquă  par  M .  Woehler  consiste  ăfairearriyer 
un  exc^s  de  chlore  dans  une  solution  satur6e  de  cyanure  de  mer* 
cure,  ă  laquelle  on  a  ajoutâ  un  excbs  de  sel  en  poudre  fine.  La 
liqueur  6tant  satur6e  de  chlore,  on  Tabandonne  dans  Tobscurită, 
en  agitant  fr6quemment.  II  se  forme  du  chlorqre  de  mercure  et 
du  chlorure  de  cyanogene.  On  enl^ve  ensuite  Texc^s  de  chlore  en 
agitant  la  liqueur  avec  du  mercure.  Puis  on  le  chaulTe  16g6re- 
ment :  le  chlorure  de  cyanogene  dissous  se  d^gage.  On  le  Mt 
passerâ  traversun  tube  rempli  de  chlorure  de  caleium,  et  on  le  con- 
densa dans  un  ballon  âlong  col  entour6  d'un  mălange  r6frig6rant*. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlore  dans  une  solution 
concentr6e  d'acidc  cyanhydrique  refroidie  â  O",  ii  se  s6pare  une 
couche  d'un  liquide  plus  16ger,  incolore,  brtilant  avec  une  flamme 
violette.  Cest  un  m^lange,  peut-6tre  une  combinaison  peu  stable, 
de  chlorure  de  cyanogene  et  d'acide  prussique. 

L'oxyde  de  mercure  r6agit  vivement  sur  cette  substance,  en  for- 
mant  de  Teau,  du  cyanure  de  mercure  et  du  chlorure  de  cyano- 
gene liquide.  Apr^s  avoir  ajoutâ  de  Toxyde  de  mercure  â  ce  corps 
fortement  refroidi,  on  le  distille,  en  dirigeant  sa  vapeur  k  travers 
un  tube  rempli  de  chlorure  de  caleium.  et  on  condense  la  vapeur 
dans  un  recipient  fortement  refroidi.  Tel  est  le  proc6de  de  pr^pa- 
ratiorfle  plus  avantageux du  chlorure  decyanog^ne  liquide  (Wurtz) . 

Ce  chlorure  constitue  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
Ir^s-irritante.  II  bout  h  +  i5%5.  II  se  solidific  ă  —  5°  ou  —  6^ 
Pur,il  se  conserve  sans  alt6ration.  Mais  lorsqu'il  contient  une  trace 
de  chlore,  ii  se  convertit  bientât  en  chlorure  de  cyanogene  solide. 

Le  chlorure  de  cyanog5ne  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  ii  se 
dissout  dans  Talcool  et  dans  Tether.  La  solution  alcoolique  se  d6- 
compose  au  bout  de  quelque  temps  avec  formation  de  sel  aramo- 
niac  et  d'ur6thane  (A.  Wurtz). 

Le  chlorure  de  cyanogene  peut  former  des  combinaisons  doubles 
avec  d'autres  chlorures,  tels  que  le  chlorure  de  titane  (Wo&hler), 
et  le  chlorure  de  hore  (GyCl,BoGrO  (Martius). 

Avecrammoniaque,il  donne  du  sel  ammoniacet  de  la  cyanamide. 

Chlorure  de  cyanogr^ne  solide  Cy'GP.  —  Ce  corps  a  M  d6cou- 
vert  par  SeruUas.  On  Tobtient  en  exposant  Tacide  cyanhydrique  â 

^  Ind^pondamment  du  chlorure  de  cyanogene  gazeux,  ii  se  forme,  par  Taction 
<lD«hlore  sur  le  cyanure  de  mercure,  â  froid,  une  certaine  quantite  de  chlorure 
<l<icyauogâne  liauide  (G.  Heiicke). 
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Taction  du  chlore  au  soleil,  ou  par  Taction  du  ohlore  sur  le  sulfo- 
cyanate  de  potassium  (page  114). 

11  se  forme  aussi,  lorsqu*on  trăite  Tacide  cyanurique  sec  ou 
un  cyanurate  par  le  perchlorure  de  phosphore  (Beilstein). 

Lorsqu'on  expose  au  soleil  des  flacons  de  chlore  dans  lesquels 
on  a  introduitdu  cyanurede  mercure,  onobtientune  huile  jaune, 
insoluble  dans  Teau  et  possădant  la  mame  odeur  que  le  chlorure 
de  eyanogOne  CyCl.  M.  Persoz  a  fait  la  remarque  que  cette  huile 
se  convertit  spontan6ment  en  chlorure  de  cyanog^ne  solide  lors- 
qu'on la  conserve  dans  des  tubes  hermetiquement  fermes.  II  en  est 
de  mame  du  chlorure  de  cyanog^ne  gazeux,  que  Ton  conserve 
dans  des  tubes  scell6Sy  apr^s  Tavoir  hquefie.  La  transformation  est 
rarement  complete. 

Entin,  le  chlorure  de  cyanogene  liquide  se  convertit  spontana- 
ment  en  chlorure  solide,  lorsqu'il  renferme  une  trace  de  chlore  eo 
dissolution. 

Le  chlorure  de  cyanogdne  solide  forme  des  aiguilles  jaunes  bril- 
iantes  ou  des  lamelles,  d'une  densite  de  i  ,32,  fusibles  ă  440".  II  bout 
ă  i9(y*.  Son  odeur,  moins  penetrante  que  celle  du  chlorure  GyCl, 
est  desagreuhle  :  elle  rappelle  celle  des  excrements  de  souris. 
11  est  veneneux.  II  est  peu  soluhle  dans  Feaiu.  L'eau  bouiUante  ie 
decompo!^  immediatement  en  acide  chliHiijdrique  et  en  acide 
cyanurique 

Chlorure  Acide 

«ie  cvajiti>^ea«î  â«»lHi«.  eyuturiqite. 

Lalcool  aqueux  et  bouillant  lui  fait  eprouver  la  m^me  decom- 
position. 

BROXUHE  DE  CYA:t06£:(E. 

CyBr. 

Ce  corps  se  forme  por  Taction  du  hrome  sur  Tacide  pmssique 
aqueux  ou  sui*  le  cyanure  de  mercure  (Serullas).  Pour  Tobtenir, 
on  verse  1  pârtie  de  brome  sur  2  parties  de  cyanure  de  mercure 
place  dans  oue  coruue  tubulee,  refroidie  ă  0^.  En  chauffant  dou- 
cemeul.  Ie  bromure  de  cyano^ne  se  sublime  et  va  se  coodenser 
dans  le  recipient.  11  crisiallise  en  cubes  brillants. 

U  fonda  -r  ^'"r  d'apres  M.  Loewig,  et  se  vaporise  ă  +  15".  A  la 
temperature  de  10'  sa  vapeur  possede  une  tension  sufiisante  pour 
que  Ies  cristaux  se  deplacent  iaus  Ies  vases  ou  on  Ies  conserve.  Son 
odeur  est  ti-es-penetrante.  11  est  tres-soluble  dans  ralcool  et  assez 
solublc  dans  Teau. 
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lODURE  DE  CYANOGENE. 

Cyl. 

Ce  beau  corps  a  et6  dăcouvert  par  sir  H.  Davy,  en  1816.  Pourle 
preparer  on  mâle  rapidement  1  pârtie  de  cyanure  de  mercure  avec 
2  parties  d'iode,  on  chaufTe  le  m^lange  et  on  regoit  Tiodure  de 
cyanogfene  qui  se  d6gage  dans  un  ballon  refroidi.  II  reste  de  Tio- 
dure  de  mercure. 

La  reaction  de  Tiode  sur  le  cyanure  de  mercure  s'accomplit 
mame  ă  la  tempărature  ordinaire,  de  telle  sorte  qu'il  suffît  de  pla- 
cer  le  m61ange  au  fond  d'un  flacon  bouchă,  pour  que  Tiodure  de 
cyanog^ne,  qui  poss^de  ă  la  temp6rature  ordinaire  une  tension  de 
vapeur  notable,  vienne  s'attacher  en  beaux  cristaux  ă  la  pârtie  su- 
p^rieure  du  vase. 

On  peut  aussi  dissoudre  de  Tiode  dans  une  solution  concentric 
de  cyanure  de  potassium :  ii  se  s6pare  une  bouillie  de  cristaux  d'io- 
dure  de  cyanog^ne.  En  chauffant  doucement,  on  voit  Tiodure  de 
cyanogene  se  sublimer  (Liebig). 

L'iodure  de  cyanogene  forme  des  aiguillesblanches  et  brillantes, 
plus  denses  que  Tacide  sulfurique.  Son  odeur  est  p6n6trante.  II 
estvfenăneux.  II  se  volatilise  ă4o\  II  se  dissout  dans  Teau,  Talcool 
et  r^ther.  Avec  la  potasse,  ii  se  dăcompose  en  cyanure  de  potas- 
sium, iodure  de  potassium  et  iodate  de  potasse.  Avec  Tammo- 
niaque,  ii  donne  de  Tiodure  d'ammonium  et  de  la  cyanamide. 

AMIDES   CYANIQUES. 

On  conQoitrexistence  de  trois  amides  cyaniques,  savoir  : 

la  cyanamide C'Az^H*    =     H  [  Az 

H 

Cyi 

la  dîcyanamide C*Az'H     =»    Cy  Az 

Cyj 

la  tricyanamide C^Az*       =«    Cy )  Az 

Cy) 

On  ne  conuaît  avec  certitude  que  la  cyanamide. 

Le  corps  C^Az*  a  6t6  d6crit  par  M.  Liebig  sous  le  nom  de  mellon, 
^Maissa  composition  est  encore  Tobjet  de  quelques  doutes,  et,  dans 
^us  Ies  cas,  ii  est  probable  que  la  formule  C*Az*  doit  âtre  triplăe. 

Elle  reprăsenterait  alors  la  composition  de  la  tricyanuramide 

Cy' 

CyMAz'  =  C"Az*» 

Cy' 
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La  cyanamide  est  Tamide  de  Tacide  cyanique,  c'est-âi-dire  d 
cyanate  d'ammonium  moins  H^O^ 

n  J 

Cyanate  Cyanamide. 

d'anunonium. 

L'amide  correspondante  de  Tacide  cyanurique  repriscnte  d 
cyanurate  d'ammonium  moins  SH^O^ 

Cyanurate  -.  Cyanuramide. 

triammonique, 

Gette  cyanuramide  est  la  melamine  decouverte  par  M.  Liebig. 
A  la  melamine  se  rattachent  Tamm^line 


Az» 


Tacide  m61anur6nique 


et  rammflide 


(C»0«)") 
Cy*  [  Az», 

2(CW)"  1 

Cy   Az», 

3{(?oy  ] 

3Cy   Az«. 


Gyanamiâe.  —  Lorsqu'on  dirige  dans  de  Tăther  du  chlorure  d( 
cyanogene  gazeux  et  du  gaz  ammoniac  sec,  on  obtient  un  prâcipit^ 
blanc  de  sel  ammoniac  et  une  solution  6th6r6e  de  cyanamide 
Celle-ci  se  depose  sous  forme  cristalline  par  Tăvaporation  de  T^- 
ther  (CI06Z  et  Cannizzaro). 

2AzH»    -f    CyCl    =    AzH*Cl    +     HM  ^^ 

Chlorure  Chlorure  Cyanamide. 

de  cyanogene.     d'ammonium. 

La  cyanamide  fond  ă  40°  et  cristallise  par  le  refroidissement 
EUe  est  deliquescente.  Elle  est  tr^s-soluble  dans  Teau;  mais  pa 
r^vaporation  de  sa  solution  aqueuse  elle  se  convertit  en  melamine 
Elle  se  dissout  aussi  dans  Talcool  et  dansT^ther.  Lorsqu'on  ajout 
une  goutte  d'acide  azotique  ă  sa  solution  aqueuse,  elle  absorb 
Ies  ^lâments  de  Teau  etse  convertit  en  ur6e,  qui  se  precipite  sou 
forme  d'azotate. 

C«Az«H»    -f    HW    =    C*H*AzW 

Cyanamide.  Ur6e. 

Lorsqu'on  la  chauffc  ă  150**,  elle  se  solidific  subitement  avec  d^ 
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gagement  de  chaleur  et  se  convertit  en  sa  modification  polymă- 
rique,  quî  est  la  cyanuramide  ou  la  m61amine  (Glo6z  et  Ganniz- 
laro). 

Gyanaramide  oa  MAlamine  G^Az^H^.  —  Ind^pendamment  de 
la  reaction  qui  vient  d'6treindiqu6e,  ce  corps  s'obtient  par  Taction 
de  la  potasse  6tendue  et  bouillante  sur  le  m61am  (voir  plus  loin), 
et  par  r^vaporation  lente  de  la  solution.  II  forme  des  octa^dres 
rhomboîdaux  volumineux  et  brillants.  II  se  dissout  dans  Teau.  II 
est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  T^ther.  II  se  comporte  comme 
une  base  et  forme  avec  Ies  acides  des  sels  cristallisables  (Liebig). 

Amm^line  G^Az^H^O*.  —  Ge  corps  se  forme  lorsqu'on  faitbouillir 
du  melam  avec  de  Tacide  sulfurique  etendu  ou  avec  de  la  potasse, 
ou  encore  par  Taction  de  l'acide  azotique  6tendu  et  bouillant  sur 
lamelamine.  L'ammoniaque  ou  le  carbonate  de  potasse  la  precipite 
de  ses  solutions  acides  sous  forme  d'une  poudre  volumineuse.  EUe 
se  comporte  vis-ă-vis  des  acides  comme  une  base  faible. 

Amm^lide  G^^Az^HW. — On  Tobtient  sous  forme  d'une  poudre 
blanche,  insoluble  dans  Teau,  en  dissolvant  le  m61am,  la  m^la- 
mine  ou  Tammăline  dans  l'acide  sulfurique  concentra,  et  en  pr6- 
cipitant  la  solution  par  l'alcool  ou  par  le  carbonate  de  potasse. 

Elle  se  dissout  dans  Ies  acides  sans  former  des  sels  d6finis.  Lors- 
^'on  la  fait  bouillir  avec  des  acides  ou  des  alcalis,  elle  se  conver- 
tit en  acide  cyanurique.  Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  forme  du 
cyanate  (Liebig). 

Acide  mâlanurtaique  G*Az*H*0*.  —  Ge  corps  se  forme,  ind6- 
pendamment  de  l'acide  cyanurique,  par  l'action  prolong^e  de  la 
chaleur  sur  Turăe.  Le  r6sidu  6tant  6puis6  par  Teau  bouillante,  l'a- 
cide cyanurique  se  dissout,  et  ii  reste  une  poudre  blancbe,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  Ies  alcalis  et  dans  Ies  acides. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  ces  solutions,  Tacide  mălanur^nique  se 
convertit  en  acide  cyanurique  avec  degagement  d'ammoniaque. 

M^iam  G^^Az^^H^  —  M.  Liebig  nomme  ainsi  un  corps  qui  se 
forme  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  sulfocyanate  d'ammonium. 
^ur  le  pr6parer,  on  chaufTe  une  pârtie  de  sulfocyanate  de  potas- 
siuin  avec  2  parties  de  selammoniac.  On  6puise  la  masse  par  l'eau 
€t  par  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  et  on  dissout  le  r6sidu 
tos  une  solution  moyennement  concentric  de  potasse.  Par  le  re- 
froidissement  le  milam  se  pr6cipite  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  grenue. 

Helion.  —  Ge  compos6  se  forme  par  l'action  prolongie  de  la  cha- 
leur sur  la  m61amine,  l'ammăline,  Tamm^lide,  l'acide  m61anur6- 
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nique,  le  melam,  Ies  sulfoeyanates  d*ammonium,  de  mercure,  etc 
(Liebig). 

D'apr^s  quelques-unes  des  nombreuses  analyses  dont  ii  a  iU 
robjet,  ou  peut  le  reprăsenter  comme  de  la  dicyanuramide 

Cy'l 

Cy»  Az'. 
W] 

Par  Taction  prolong6e  de  la  chaleur  ii  perd  de  rammoniaque,  ei 
se  transforme  en  un  corps  qui  constitue  peut-âtre  la  tricyanura- 

r4iide 

Cy») 
CyMAz». 

Le  mellon  brut  forme  une  poudre  jaune,  insoluble  dans  Teau. 
M.  Liebig  a  consid^r^  ce  corps  comme  un  radical.  Quoi  qu'ilen 
soit,  ii  existe  un  mellonure  de  potassium  auquel  Ies  analyses  assi- 
gnent  la  composition  G^^Az^'^K'^  -|-  oH^O^. 

GOMBIiNAISONS  METHYLIQUES 

On  d6signe  sous  le  nom  de  M6thyle  le  radical  C^H^  de  Talcool 
m6thylique  ou  esprit  de  bois.  On  admet  Texistence  de  ce  radical 
dans  le  gaz  des  marais,  qui  constitue  Thydrure  de  m6thyle 

C«H*  =  Cm\¥L. 
L'alcool  m^thylique  est  l'hydrate  de  m^thyle. 

Tous  Ies  ethers  de  cet  alcool  renferment  le  radical  C^H^. 

Le  methyle  libre  a  6i6  envisage  comme  le  m6thylure  de  methyle 

On  connaît  de  nombreuses  combinaisons  de  ce  radical  avec  Ifis 
nietalloides  et  Ies  m6laux.  II  existe  un  zinc-m6thyle  C^H^Zn,  ou 
plutot  Zn2(G2H3)2. 

Le  cacodyle  de  M.  Bunsen  repr^sente  une  combinaison  d*arsenic 
avec  du  methyle,  et  peut  6tre  envisage  comme  un  arseniure  d'hy- 
drogene  AsH^ou  (As^H*),  dont  Thydrogene  aurait  6te  remplace  par 
une  quantitc  equivalenle  de  methyle. 

Le  methyle  peut  se  substiţuer  â  Thydrog^ne  de  rammoniaque 
pour  former  Ies  ammoniaques  methyliques. 
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Le  radical  formyle  C^HO^  de  Tacide  formique 

CW  j  o. 

resulte  de  Toxydation  du  măthyle  et  se  forme  par  la  substitution 
de  0^  k  H^  dans  ce  radical. 

Mâthyie.       Formyle. 
GAZ  DES  MARAIS,  HYDROGENE  PR0T0CARB0N6  OU  HYDRURE  DE  MjfeTHYLE. 

Le  gaz  inflammable  qui  se  d6gage  de  la  vase  des  marais  a  et6 
etudie  et  reconnu  comme  un  gaz  particulier  par  Yolta  en  1778. 
MM.  Persoz  et  Dumas  Tont  pr6par6  par  la  d6composition  de  Tacide 
ac^tique.  M.  Frankland  Ta  obtenu  par  Taction  de  Teau  sur  lezinc- 
methyle,  et  a  6tabli  ainsi  ses  relations  avec  le  groupe  măthylique. 
Ce  gaz  se  d6gage  souventen  abondance  dans  Ies  galeries  des  mines 
de  houille,  oh  ii  occasionne  trop  fr6quemment  des  explosions. 
C'estle^mow  ou  feu  terrou  des  mineurs  (t.  I",  page  347). 

Pour  je  pr6parer,  on  chauffe,  dans  une  cornue  ou  dans  un  bal- 
lon  de  verre  muni  d'un  tube  de  d^gagement,  1  pârtie  d'ac6tate  de 
soude  sec  et  2  parties  de  chaux  sod6e  (form6e  par  un  melange  in- 
time de  2  parties  de  cbaux  et  de  1  pârtie  de  soude  caustique). 

C*H»NaO*    +    NaHO*    =    Na^C^O»    +    C*H* 

Acdtate  Bodique.  Hydrate  Carbonate  Gaz 

sodique.  sodique.  des  marais. 

Le  gaz  ainsi  obtenu  n'est  pas  absolument  pur.  On  Tobtient  dans 
cet6taten  d6composant  le  zinc-m6thyle  par  Teau. 

CWZn    4-    H*0*    =    C«H«,H    +    ZnHO» 

Zinc-mâthyle.  Hydrure  Hydrate 

de  măthyie.  de  zinc. 

L'hydrure  de  mătbyle  est  un  gaz  incolore  et  inodore.  Sa  densiti 
est  igale  ă  0,559.  Un  litre  de  ce  gaz  pase  0»%727.  II  est  tr5s-peu 
soluble  dans  Teau,  un  peu  plus  soluble  dans  Talcool.  1  volume 
d'alcool  (d'une  densit6  de  0,792  ă  20*»)  absorbe,  ă  0%  O'*»^522o9;  â 
^0»,  0''',49535 ;  â  20%  0'*'»,47096  de  gaz  des  marais.  Jusqu'ici  on 
fi'a  point  Iiqu6fi6  ce  gaz.  II  brdle  ă  Tair  avec  une  flamme  jaune, 
Daoins  6clairante  que  celle  du  gaz  ol6fiant. 

Lorsqu'on  fait  passer  une  6tincelle  61ectrique  ă  travers  un  m6- 
^ange  de  gaz  des  marais  et  d'oxyg^ne,  ii  y  a  combustion  et  forma- 
^ion  d'eau  et  d'acide  carbonique  (t.  I",  pages  347  et  348). 

Si  Ton  approche  d'un  tel  mălange  d'bydrog^ne  protocarbon6 
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et  d'oxyg^ne  une  bougie  allum6e,  la  combustion  s*accomplit  in- 
stantan6ment  et  avec  une  violente  explosion. 

La  combustion  de  ce  gaz,  comme  celle  de  tous  Ies  autres  gaz 
carbur^s,  exige  donc,  pour  s'accomplir,  Tintervention  d'une  tem- 
p6rature  61ev6e.  Elle  cesse  lorsque  la  flamme  de  ces  gaz  carbur^ 
est  subitement  refroidie.  Cest  ce  qui  arrive  lorsqu'on  aerase  cette 
flamme  avec  une  toile  metallique.  Le  gaz  incandescent,  en  passant 
ă  travers  Ies  mailles  de  ce  tissu,  se  refroidit  assez  pour  que  la 
combinaison  avec  Toxyg^ne  ne  puisse  plus  s'accomplir.  La  flamme 
s'6teint  au-dessus  de  la  toile  metallique. 

Davy  a  appliqu^  ces  principes  â  la  construction  de  la  lampe  de 
sAî^ete  des  mineurs  qui  porte  encore  son  nom  (t.  P%  page  350). 

Le  gaz  des  marais  ou  hydrure  de  methyle  est  tr^s-stable  et  ri- 
siste  â  la  plupart  des  r^actifs.  Un  m^lange  bouillant  d'acide  azo- 
tique  et  d'acide  sulfurique  est  sans  action  sur  lui.  Le  chlore  agit 
lentement  dans  Tobscurit^  sur  ce  gaz.  A  la  lumiere  dilfuse  Tac- 
tion  est  plus  ^nergiqueet  s'accomplit  quelquefois  avec  explosion. 
Exposă  k  rinsolation  directe,  le  melange  fait  toujours  explosion. 
Lorsqu'on  mod^re  Taction  du  chlore  en  ajoutant  h  Thydrure  de 
măthyle  un  gaz  inerte,  comme  Tacid^carbonique,  on  obtient,  en 
prăsence  d'un  exc^s  de  chlore,  du  chloroforme  et  finalement  dn 
perchlorure  de  carbone  C^Cl*.  La  răaction  finale  est  donc  repri- 
sent6e  par  T^quation  suivante  : 

C*H*  +  Cl«  =  4HC1  +  C^Cl*. 

Inversement,  le  perchlorure  de  carbone  et  le  chloroforme  peu- 
vent  6tre  transformăs  en  gaz  des  marais  par  Taction  de  rbydrog^ne 
naissant,  qui  se  dăgage  par  Taction  de  Teausur  Tamalgame  de  so- 
dium  iMelsens). 

Ainsi,  dans  la  premiere  r6action,  ii  y  a  substitution  du  chlore  ă 
rhydrogene;  dans  la  seconde,  &ubstitution  inverse  ăe  Thydrog^ne 
au  chlore. 

Lorsqu'on  expose  ă  l'action  de  la  lumiere  diffuse  1  volume  d'hf- 
drure  de  methyle  et  i  volume  de  chlore,  on  obtient,  d'apr^ 
MM.  Kolbe  et  Yarrentrap,  un  gaz  renfermant  G^H^Cl,  et  qui  est 
isom^rique,  d'apr^s  M.  Baeyer,  avec  le  chlorure  de  methyle;  son 
coefficient  de  solubilite  dans  Veau  est,  en  efifet,  cinquantc  ibis 
moindre  que  celui  du  chlorure  de  m^lhyle.  M.  Berthek)t,  ayant 
expos6  un  tel  melange  de  chlore  et  d*hydrure  de  methyle  ă  Tae- 
tion  de  la  lumiere  r6flechie,  a  «'Menu  un  gaz  qu'il  considere 
<Jomme  identique  avec  le  chlorure  de  m6thyle. 
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M^THYLE. 

^*^'  '^  {  C*H'  ! 

Ce  gaz  a  6t6  dăcouvert  en  1848  par  M.  Kolbe,  qui  Ta  obtenu  en 
soumettant  â  Tălectrolyse  une  solution  concentr6e  d*ac6tate  de 
potasse.  II  se  forme  du  carbonate  de  potasse  et  ii  se  dăgage  de  Ta- 
cide  carbonique,  du  mâthyle  et  de  l'hydrog^ne. 

Actitate  Mâthyle.  Carbonate 

de  potasse.  de  potasse. 

L'hydrog^ne  se  d6gage  au  p61e  n^gatif,  Tacide  carbonique  et  le 
mithyle  se  rendent  au  p61e  positif.  On  recueille  ensembie  Ies  deux 
deraiers  gaz,  et  on  absorbe  Tacide  carbonique  par  la  potasse  caus- 
tique. 

M.  Frankland  a  obtenu  le  m^thyle,  en  J849,  par  Taction  du  zinc 
surTiodure  de  m^thyle.  Pour  le  pr6parer,  on  enferme  de  l'iodure 
de  m6thyle  et  du  zinc  dans  un  tube  de  verre  k  parois  ^paisses 
qu'on  scelle  k  la  lampe,  apr^s  en  avoir  chass6  Tair  par  Tăbulli- 
tion  de  l'iodure,  et  qu'on  chauffe  ensuite  k  450**.  II  se  forme  de 
l'iodure  de  zinc  et  du  m6thyle,  qui  s'6chappe  lorsqu'on  casse, 
apr^s  le  refroidissement,  la  pointe  effilăe  du  tube. 

Cest  un  gaz  incolore  et  inodore,  qui  briile  avec  une  flamme 
bleuâtre  peu  ăclairante.  II  se  dissout  un  peu  dans  ralcool,presque 
pas  dans  l'eau.  II  n'est  pas  altâr6  par  la  plupart  des  r^actifs.  Le 
chlore  Tattaque  k  la  lumi^re  diffuse  en  formant,  non  pas  du  chlo- 
nirede  măthyle,  mais  des  produits  de  substitution. 

En  soumettant  le  mălhyle  â  Taction  du  chlore,  k  la  lumiere  dif- 
fuse, M.  Schorlemmer  a  obtenu  recemment  un  liquide  chiori, 
kouillant  entre  ii"  et  13**,  et  identique  par  sa  composition  et  ses 
propri6t6s  avec  le  chlorure  d'ethyle. 

C*H«    +    CP    =    HCl    +    CWCl 

Mâthyle.  Chlorure 

d'âlhvle. 

ALCOOL   METHYUQUE    OU  ESPRIT  DE  BOIS. 

Ce  corps  a  6t6  d6couvert  par  Taylor,  en  1812,  parmi  Ies  pro- 
<lmls  de  la  distillation  du  bois.  MM.  Dumas  et  P61igot  Tont  6tu- 
^  en  1835  et  en  ont  reconnu  la  nature  alcoolique.  M.  Berthe- 
lot  Ta  obtenu  artificiellement  k  Taide  du  chlorure  de  m^lhyle, 
obtenu  par  Taction  du  chlore  sur  Thydrure  de  măthyle.  Ayant 
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fait  reagir  ce  chlorure  sur  le  sulfate  d'argent,  en  prăsence  de  Tacide 
sulfurique,  ii  a  obtenu  du  chlorure  d'argent  et  de  Tacide  m^thyl- 
sulfurique.  Ce  dernier  donne  de  Talcool  m6thylique  lorsqu'on  sou- 
mel  sa  solution  aqueuse  k  une  ebullition  prolongăe. 

Prâparation.  —  Les  prodiiils  de  Ia  dislillation  du  bois  renfer- 
nient  environ  1  pour  100  d'esprit  de  bois.  On  les  distille  de  nou- 
veau  et  on  recueille  săparemcnt  le  premier  dixî^me.  On  reclifle 
une  ou  plusieurs  fois  ce  produit  sur  de  la  cbaux  caustique; 
puis  on  le  trîiite  par  une  petite  quantită  d'acide  sulfurique, 
qui  fixe  de  Tammoniaque  et  precipite  des  mati^res  goudron- 
neuses.  Le  liquide  distill6  est  rectific  de  nouveau  sur  la  chaux 
caustique. 

L'esprit  de  bois  du  commerce  est  rarement  pur.  Lorsqu'on  le 
mâle  avec  de  l'eau,  ii  forme  ordinairement  un  liquide  trouble,att- 
dessus  duquel  vient  se  rassembler  quelquefois  une  couche  ol6agi- 
neuse  formee  de  divers  produits  insolubles  dans  Teau. 

Cette  pârtie  insoluble  etant  separee  et  le  liquide  aqueux  6tant 
soumis  ă  la  dislillation,  Tesprit  de  bois  passe  d'abord.  On  le  rec- 
tifîe  sur  la  chaux  caustique.  Mais  bien  qu'on  Tait  debarrass6  parce 
traitement  de  la  plus  grande  pârtie  des  produits  6trangers,  on  ne 
parvient  que  difficilement  ă  Tobtenir  pur. 

Pour  l'obtenir  ă  cet  ătat,  ii  est  n6cessaire  de  le  convertir  d'a- 
bord en  un  ether.  M.  Woehler  recommande  de  prăparer  del'^ther 
mclhyloxalique  en  dislillant  i  p.  d'esprit  de  bois,  1  p.  d'acide 
sulfurique  et  2  p.  de  sel  d'oseille.  On  decompose  par  la  distillation 
îivec  de  l'eau,  les  cristaux  de  cet  ether,  prăalablement  purifies  par 
cxpression  entre  des  feuilles  de  papier.  L'esprit  de  bois  aqueux 
ainsi  obtenu  est  rectific  sur  la  chaux  caustique. 

M.  Carius  prepare  d'abord  Tăther  m6thylbenzoîque  en  dirigeant 
un  couraut  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  d'acide  ben- 
zoîque  dans  l'esprit  de  bois,  distillant  et  pr6cipitant  par  l'eau  ce 
qui  passe  au-dessus  de  100°.  L'ether  m^thylbenzoîque  ainsi  preci- 
pita est  decompos^  par  Tebullition  avec  la  potasse  caustique,  el 
l'alcool  melhylique  regenera  est  rectific  sur  la  chaux  vive. 

Propri^t^s.  —  A  l'^tat  de  purele,  l'alcool  methylique  est  un  li- 
quide incolore,  mobile,  doue  d'une  odeur  spiritucusc.  L'odeur 
<*mpyreumatique  de  l'esprit  de  bois  du  commerce  est  due  k  des 
impuretes.  Densită  =  0,8i42  â  0\ 

II  bout  k  66%5  sous  la  pression  de  0,761.  Son  point  d'6bullition 
varie,  d'ailleurs,  entre  des  limites  assez  6tendues  (60*  —  6G%3)» 
suivant  la  nature  de  la  paroi  du  vase  distillatoire. 
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L'alcool  măthylique  est  inflammable  et  brtile  avec  une  flamme 
peu  ^clairante.  II  est  miscible  en  toutes  proporlions  h  l'eau,  k  Tal- 
cool  et  ă  r^ther.  II  dissout  Ies  huiles  grasses  et  Ies  essences  et  un 
grand  nombre  de  r6sines. 

U  se  combine  directement  avec  quelques  substances  en  jouant 

un  r61e  analogue  â  celui  de  l'eau  de  cristallisation.  II  dissout  la 

baryte  caustique,  et  la  solution  laisse  dăposer  des  cristaux  d'une 

combinaison  d^finie  : 

BaO  +  C*H*0«. 

Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  abondamment  et  avec  dega- 
gement  de  chaleur  dans  l'esprit  de  bois.  Par  le  refroidissement  la 
solution  laisse  deposer  de  grandes  tables  hexagonales  renfermant 
CaCl  +  2C2HW.  L'eau  d^compose  cette  combinaison,  et  la  solu- 
tion aqueuse,  soumise  h  T^buUition,  laisse  dăgager  l'esprit  de 
bois.  On  a  fond6  sur  cette  propriăte  un  procăd6  de  purification  de 
l'esprit  de  bois. 

Lorsqu'on  expose  Ies  vapeurs  d*alcool  m^thylique  k  Taction  de 
l'air,  sous  Tinfluence  du  noir  de  platine,  Toxyg^ne  est  absorbâ  et 
'  l'esprit  de  bois  se  convertit  en  acide  formique,  en  6prouvant  une 
sorte  de  combustion  lente  ; 

^*^J0«    +    O*    =-    HW    +    ^*"^*jO« 

Alcool  m6thylique.  Acide  formique. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur  d'esprit  de  bois  sur  de  la 
chaux  sodăe  chaufTee  mod^răment,  ii  se  degage  de  Thydrogene 
et  ii  se  forme  du  formiate  : 

Alcool  mâthyiique.  Formiate  sudique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  methylique  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tasse  seul,  ce  n'est  point  de  Tacide  formique,  c'est  de  Tacide  oxa- 
lique  qui  prend  naissance  : 

2C*H*0«    +    2KH0'    =    C*KW    +    H»^ 

Alcool  Oxaiate 

methylique.  potassique. 

Le  polassium  et  le  sodium  răagissent  energiquement  surTesprit 
de  bois.  Le  metal  se  dissout  avec  d^gagement  d'hydrogene,  et  la 
liqueur  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline 
qui  renferme  du  m6thylate  potassique  ou  sodique. 

Melhylate  potassique.  Mdthylatc  sodique. 

L'alcool  methylique  s'echaufle  lorsqu'on  y  dirige  du  chlore.  11  se 
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d6gage  de  l'acide  chlorhydrique  ei  ii  se  forme  des  prodnits  chlor6s, 
ei,  finâlement,  une  substance  solide  cristailisable,  isomâriqu» 
avec  le  chloral,  le parachloralide  C*HCPO*  (Bouis,  GloCz). 

En  soumettant  un  m61ange  d'alcool  m6thylique  etd'acide  chlor- 
hydrique ă  r^lectrolyse,  M.  Riche  a  obtenu  un  liqaide  chiori 
C*H3C10^ 

Lorsqu'on  le  distille  avec  du  chlorure  de  chaux,  l'alcool  m6thy- 
lique  donne  du  chloroforme. 

OXYDE  DE  METHYLE  OU  6tHER  m6tHYLIQUE. 

MM.  Dumas  et  P61igot  ont  obtenu  ce  corps,  en  1835,  en  chauf- 
fant  dans  un  ballon  i  pârtie  d'esprit  de  bois  avec  2  parties  d'acide 
sulfurique  concentra.  Le  gaz  qui  se  d6gage  est  lav6  par  la  po- 
tasse  caustique  et  recueilli  dans  des  eprouvettes  remplies  de  mer- 
cure.  ' 

L'6ther  măthylique  est  m6tam5re  avec  Talcool  ou  hydrate 
d'ăthyle 

C*HW    =    ^*^|o*. 

Cest  un  gaz  incolore  două  d'une^odeur  6th6r6e  agrăable,  trts- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tăther ;  i  volume  d'eau  ă  18^  en  dis- 
sout  37  volumes.  Soumis  â  un  froid  tr^s-intense,  l'oxyde  de  mi-  . 
thyle  se  liqu6fie.  Liquide,  ii  bout  â  —  21".  U  se  combine  avec 
Tacide  sulfurique  anhydre  pour  former  du  sulfate  măthylique 
neutre. 

II  est  vivement  attaqu6  par  le  chlore,  en  formant  des  produits 

de  substitution  de  plus  en  plus  chlorăs,  et  dont  voici  la  composi- 

tion,  d'aprfes  M.  Regnault : 

(C*H»)«0*  oxyde  mithylique, 

(CHI*C1)*0*  oxyde  monochloromăthylique  (boutâ  lOo*), 

(C«HCP)W  oxyde  dichloromethylique  (bout  â  130»), 

(C*CPj*0*  oxyde  perchlorom6thylique. 

SULFURES  et  SULFHYDRATE  de  METHYLE. 

En  dirigeant  un  courant  de  chlorure  de  m6thyle  gazeux  (ither 
m6lhylchlorhydrique)  dans  une  solution  alcoolique  de  monosulfui^ 
de  potassium  et  en  distiliant  la  liqueur,  on  obtient  du  chlorure 
de  potassium  et  du  sulfure  de  methyle  qui  passe  avec  l'alcool. 

2CWC1     +    2KS    ^    2KC1    -f    cwj'^* 

Chlorure  Sulfure  Chlorure  Sulfure 

de  mâthyle.       de  potassium.  de  potassiiun.        de  methyle. 
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Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  au  liquide  distill6,  le  sulfure  de  mă- 
thyle  se  separe.  Cest  'un  liquide  incolore,  două  d'une  odeur  tr^s- 
desagrăable,  bouillant  ă  41".  Le  chlore  Tattaque  avec  Energie  en 
formant  des  produits  de  substitution  analogues  â  ceux  quedonne 
Toxyde  de  m6thyle  (Riche). 

En  remplagant,  dans  la  prăparation  pr6c6dente,  le  monosulfure 
par  le  bisulfure  de  potasaium  ou  par  le  persulfure  de  polassium, 
on  obtient  le  bisulfure  de  măthyle  (bouillant  ă  i40°),  ou  le  trisul- 
fure  de  m6thyle  (bouillant  au-dessus  de  200°). 

Sulfhydrate  de  mâthyle  ou  mercaptan  m^thyliqae  C^H^S^ 

jj  j  S*  —  Ce  corps  s'obtient  par  distillation  du  măthysulfate 

de  chaux  (sulfomăthylate)  avec  du  sulfhydrate  de  potassium,  ou 
en  dirigeant  du  gaz  măthylcblorhydrique  dans  une  solution  alcoo- 
lique  de  sulfhydrate  potassique. 


C»H»a   +  |J!s«  =   ^'^|s«  + 


KCl 


Sulfhydrate  Sulfhydrate 

potassique.  mâthylique. 


En  distillant  et  en  pr6cipitant  le  produit  distill6  par  l'eau  froide, 
on  obtient  un  liquide  incolore  dou6  d'une  odeur  d6sagrâable, 
bouillant  â  2  r.  En  răagissant  sur  Toxyde  mercurique,  ii  forme 
une  combinaison  cristallisable 

HgP- 

CHLORURE  DE  METHTLE  OU  6tHER  m6tHYLCHL0RHYDRIQUE. 

C«H',CL 

Pour  prăparerle  chloruredem6thyle,  on  cbauffe,  dans  une  cornue, 
un  mălange  de  i  pârtie  d'esprit  de  bois,  3  parties  d'acide  sulfu- 
rique  et  2  parties  de  sel  marin.  On  laye  le  gaz  qui  se  dăgage  dani» 
l'eau  et  on  le  recueille  dans  des  ^prouvettes  remplies  de  mercure. 

Le  chlorure  de  m6thyle  est  un  gaz  incolore  dou6  d'une  odeur 
agrăable.  Expos6  ă  un  froid  tr^s-intense,  ii  se  condense  en  un  li- 
quide qui  bout  â  —  22". 

II  est  trăsHSoluble  dans  Talcool.  i  yolume  d'eau  ă  14°  en  absorbe 
4,17  Yolumes.  II  forme  avec  Teau  un  hydrate  cristallisable  â  +  'O* 
(Baeyer)^ 

Lorsqu'on  dirige  du  chlorure  de  m6thyle  ă  travers  un  tube  de 
porcelaine  incandescent,  ii  se  d6compose  en  acide  chlorhydrique, 
hydrure  de  m6thyle  G'^H*,  ăthyl^ne  G*H*,  et  en  d'autres  carbures 
d'hydrog^ne  (Perrot). 
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Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  longtemps  avec  une  solution  con- 
centr^e  de  potasse  caustique,  ii  se  convertit  *en  alcool  măthylique 
(Berthelot). 

C^H'Cl  +  ^ }  0^  =  KCl  4-  ^*^  j  0« 

Chiorure  Hydrate 

de  m^thyle.  de  mâtbyle. 

DERIVES  CHLORES  DU  CHLORURE  DE  METHYLE. 

Le  chlore  attaque  le  chiorure  de  măthyle  ă  la  lumi6re  solaire  et 
forme  avec  lui  Ies  produits  de  substitution  suivants  : 

C^H^Cl.Cl  chiorure  de  mălhyle  monochloră  (boul  â  31  <>), 

C^HCP,tl  chiorure  de  măthyle  dichloră  ou  chloroforme  (boutâ  61*»), 

C^Cl*         perchlorure  ou  bichlorure  de  carbone  (boul  â,  78°). 

Reciproquement,  lorsqu'on  verse  sur  de  Tamalgame  de  potas- 
sium  ou  de  sodium  une  solution  de  perchlorure  de  carbone  dans 
l'alcool  faible,  ii  se  forme,  par  Taction  de  l'hydrog^ne  naissant  et 
par  substitution  inverse,  du  chloroforme,  du  chiorure  de  m6thyle 
monochloră,  du  chiorure  de  măthyle  et  du  gaz  des  marais  (Mel- 
sens  [page  122].  • 

CHLOROFORME. 

C*HCP. 

Ce  corps  important  a  et6  dăcouvert,  en  1831,  par  MM.  Soubei- 
ran  et  Liebig. 

Pour  le  preparer,  on  emploie  le  proc6d^  suivant :  On  d^laye  10  ki- 
logr.  de  chiorure  dechaux  et3  kilogr.  de  chaux  6teintedaas60  litres 
d'eau ;  on  introduit  le  lait  calcaire  ainsi  obtenu  dans  un  alambic 
spacieux,  dont  ii  doit  remplir  le  tiers  au  plus ;  on  ajoute  2  kilogr. 
d*alcool  ă  85°  et  on  chauffe  vivement  le  mâlange.  Vers  80*  ii  se 
produit  une  răaction  ănergique  qui  donne  lieu  ă  un  bouillonne- 
ment  consid^rable.  On  retire  alors  le  feu.  La  distillation  commence 
et  la  reaclion  continue  d'elle-mâme.  Pour  la  terminer,  on  chauffe 
de  nouveau.  Lorsque  le  produit  qui  passe  ne  possMe  plus  la  sa- 
veur  sucree  du  chloroforme,  on  arrâte  rop6ration.  On  trouvedans 
le  recipient  deux  ă  trois  litres  tout  au  plus  d'un  liquide  forma  de 
deux  couches.  La  couche  inferieure  est  dense ;  c'est  du  chloro- 
forme mâl6  ă  de  Talcool  et  coIor6  en  jaune  par  un  exc^s  de  chlore. 
La  couche  sup6rieure  est  un  m61ange,  parfois  laiteux,  d'eau,  d'al- 
cool,  de  chloroforme.  On  decante  le  chloroforme,  on  le  lave  avec 
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de  Teau,  puis  avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  el  on  le 
rectific  sur  le  chlorure  de  calcium* 

Pour  pr^parer  le  chloroforme  on  peut  remplacer,  dans  Topăra- 
lion  pr6cedente,  Talcool  par  Tesprit  de  bois.  Mais  le  produit  ob- 
tenu  est  souill6  d'une  huile  chlor^e  qui  lui  donne  une  odeurd6sa- 
gr^able.  On  Ten  d6barrasse  en  le  rectifiant  sur  l'acide  sulfurique 
concentra. 
On  peut  se  rendre  compte  de  la  formation  du  chloroforme,  par 

Vaction  du  chlorure  de  chaux  sur  l'alcool,  en  se  rappelant  que  le 

chlorure  de  chaux  est  un  agent  ă  la  fois  oxydant  et  chlorurant. 

Ualcool,  en  absorbant  2  ăquivalents  d'oxyg6ne,  peut  se  scinder 

en  acide  formique  et  en  gaz  des  maraîs. 

C*H«0»  +  O»  =  CW  +  C«H«0*. 

Sous  rinfluence  du  chlorele  gaz  des  marais  se  convertit  en  chlo- 
roforme, et  Tacide  formique  en  acide  carbonique. 

CWO*  +  a»  ==  C*0*  +  EKIK 

La  r6action  donne  lieu,  en  effet,  h  un  d6gagement  consid6rable 
dacide  carbonique. 

Propri^t^s.  —  Le  chloroforme  est  un  liquide  incolore,  tr^s-mo- 
bile,  dou6  d'une  odeur  âthărăe  particuli^re  et  des  plus  suaves.  Sa 
saveur  est  piquante  d'abord,  puis  fraîChe  et  sucrăe.  Sa  densit6  est 
^galeăi,48.  II  boută60%8. 

II  ne  s'enflamme  pas  au  contact  d'une  allumette  ou  d'une  bou- 
gie;  mais  lorsqu'on  en  impr^gne  une  m^che  de  coton  et  qu'on  in- 
Iroduit  celle-ci  dans  la  flamme  d'une  lampe  ă  alcool,  le  chloro- 
forme briile  partiellem^it  aved  une  flamme  rouge  et  fuligineuse. 

Le  chlorje>forme  se  diasout  facilement  dans  Talcool  et  dans  1'^- 
Iker.  II  est  tr^s-peu  soluble  dansTeau,  mais  s'y  dissout  n^anmoins 
6Q  quantită  assez:  sensible  pour  communiquer  au  liquide  un  gotlt 
sucrâ.  II  est  insoluble  dajis  l*acide  sulfurique  concentra,  qui  ne 
doit  point  le  noircir  lorsqu'il  est  pur.  , 

Le  chloroforme  ijissout  le  soufre,  le  phosphore,  Tiode.  II  dissout 
Ws-bien  Ies  corps  gras.  Ies  r^sines,  beaucoup  d'alcaloîdes,  et  en 
K^niral  Ies  mati^res  organiques  tr5s-riches  en  carbone. 

Le  chlore  le  convertit,  par  une  action  prolong^e,  en  perchlorure. 
de  carbone  G^Cl*. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  d^compose,  ă  r6bulIition, 
CQ  formiate  et  en  chlorure. 

C^HQ'    +    4KH0«    —    2H*0*    +    3KC1    +    (?HKO* 

Chloroforme.  Hydrate        *  Formiate 

de  potasaium.  de  potasshini. 

II.  9 
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Lorsqu'on  le  fait  bouiilir  avec  une  solution  alcoolique  d'6thylate 
de  sodium,  ii  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  un  corps  âth6r6 

(C*H»)»  i  ^ 
d6couvert  par  M.  Kay. 

(C«HrCP    +    3^nI|0'    -    3NaCl    +     gS^jO* 

Chloroforme.        l^thylate  de  sodium. 

On  voit  que  dans  cette  răaction  chaque  atome  dechlore  du  chlo- 
roforme est  remplacă  par  le  groupe  (G*H*)02  de  l'^thylate  de  so- 
dium, et  que  le  corps  ăth6r6  qui  r6sulte  de  cette  răaction  peutâtre 
envisag6  comme  d6rivant  du  compos6  hypothătique 

appartenant  au  type 

H',0, 

et  qui  serait  un  homologue  de  la  glyc6rine 

hm" 

Dans  cette  r6action,  le  chloroforme  se  comporte  comme  le  tri- 
chlorure  du  radical  triatomique  (G^H)"',  comme  Texprime  la  for- 
mule (GaHy''GP. 

Le  chloroforme  distille  sans  alt6ration  sur  le  potassium ;  mais 
lorsqu'on  chauffe  ce  m6tal  dans  la  vapeur  de  chloroforme  ii  y  a 
explosion. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'hydrogfene  sulfura  dans  du  chloro- 
forme placă  sous  Teau,  ii  se  produit  un  abondant  dăp6t  cristallin 
qui  constitue  une  combinaison  des  deux  corps  C^HGPjHS  (Loir). 

Le  chloroforme  est  diffîcilement  attaquă  par  Tacide  azotique. 

Action  sur  r^conomie  animale.  — Le  chloroforme  est  un  agent 
anesthăsique  des  plus  6nergiques  et  des  plus  pr6cieux.  Son  usage 
a  6t6  introduit  en  m6decine  simultan6ment  par  MM.  Flourens 
en  France,  Simpson  et  Bell  en  Angleterre.  Son  action  est  huiţi 
dix  fois  plus  intense  que  celle  de  Tăther,  et  son  administratioa 
n'est  pas  exempte  de  dangers. 

On  l'emploie  ordinairement  en  inhalations,  qui  am^nent  bientdt 
rinsensibilitd  et  Tabolition  du  mouvement.  Le  chloroforme  paraît 
exercer  une  action  speciale  sur  le  coeur.  La  plupart  des  auteurs 
pensent  que  la  cause  premiere  des  effets  qu'il  produit  r&ide  dans 
une  paralysie  des  muscles  et  mame  des  nerfs  de  cet  organe.  (Gos* 
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selin,  Chaumont,  Donders.)  D'autres  ont  ămis  ropinion  que  le 
chioroforme  agit  principalement  par  asphyxie.  Les  accidents  toxi- 
ques  qu'il  produit  quelquefois  se  manifestent^  pendant  la  vie, 
par  une  pâieur  subite,  raifaiblissement  ou  la  cessation  du  pouls. 
On  a  trouv6  que  le  coBur  des  animaux  empoisonn^s  par  le  chioro- 
forme avait  perdu  sa  contractilită,  imm6diatement  apr^s  la  mort. 
Ghloropicrine.  —  En  distillant  Tacide  picrique  avec  du  chlorure 
de  chaux,  on  obtient  une  huile  incolore,  trfes-r6fringente,  dou6e 
d*iine  odeur  trfes-irritante,  et  bouillant  h  120*.  Ce  corps  est  la  chlo- 
ropicrine  G2(AzO*)GP.  II  repr6sente  du  chioroforme  dans  lequel 
1  atome  d'hydrog^ne  est  remplacă  par  de  la  vapeur  nitreuse. 

PERCHLORURE  DE  CARBONE. 
C*CP. 

Ce  corps  se  forme  par  l'action  prolong6e  du  chlore  sur  le  chlo- 
rure de  m6thyle  ou  le  chioroforme,  ă  la  lumi^re  solaire.  II  prend 
naissance  aussi  par  Taction  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone, 
lorsqu'on  fait  passer  ces  deux  corps  ă  travers  un  tube  incandes- 
cent. 

Le  perchlorure  de  carbone  est  un  liquide  incolore,  insoluble 
dans  Teau,  dou6  d'une  odeur  agrăable.  II  bout  h  77°.  Lorsqu'on 
dirige  sa  vapeur  ă  travers  un  tube  de  porcelaine  fortement  incan- 
descent, ii  se  dăcompose  partiellement  en  sesquichlorure  de  car- 
bone, en  protochlorure  de  carbone  et  en  chlore  libre. 

[  2CK;1*       —       C*CP       +       CI* 

Perchlorure  Sesquichlorure 

de  carbone.  de  carbone. 

C*C1«        =       C*C1*       -f        CP 

Sesquichlorure  Protochlorure 

de  carbone.  de  carbone. 


BROMURE  DE  MJ^THYLE. 

CW,Br. 

On  obtient  ce  corps  en  introduisant  peu  ă  peu  du  brome  dans  un 
milange  de  phosphore  amorphe  et  d'esprit  de  bois,  et  en  distil- 
at. On  precipite  le  liquide  distill6  par  Teau. 

Point  d'6bullition  13\  Densită  i  ,6644  ă  0^ 

lODURE  DE  MJ^THYLE. 
C«H»,I. 

En  remplaoant,  dans  la  pr6paration  pr6c6dente,  le  brome  par 
Hode,  on  obUent  Tiodure  de  măthyle  sous  forme  d'un  liquide  inr 
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colore,  dou6  d'une  odeur  agrăable,  bouillânt  h  43**,  d'une  densite 
de  2,1992  ă  0°.  Lorsqu'on  le  conserve,  ii  se  dteompose  partielle- 
ment  et  se  colore  par  Tiode  mis  en  libert6. 

lODOFORME. 

C*HP. 

Ce  corps,  qui  repr^sente  de  l'iodure  de  m6thyle,  dont  2  ăquiva- 
lents  d'hydrog^ne  sont  remplaces  par  2  6quivalents  d'iode,  a 
6t6  d6couvert  par  Serullas.  M.  Dumâs  a  fix6  sa  composîtibn. 
M.  Bouchardat  a  ătudi6  ses  propri6t6s. 

II  prend  naissance  lorsque  Tiode  r^agit,  en'  prăsence  d'un  alcâli 
ou  d'un  carbonate  alcalin,  sur  une  foule  de  mati^res  organiques, 
telles  que  Tesprit  de  bois,  Talcool,  Tăther,  la  dextrine,  la  gomme, 
Ies  mati^res  albuminoîdes,  etc. 

Pour  le  preparer,  on  dissout  3  parties  de  carbonate  de  soude 
cristallis6  dans  10  parties  d'eau,  on  ajoute  1  pârtie  d'alcool,  puis, 
par  petites  portions,  1  pârtie  d'iode  dans  la  liqueur  cbauffîăe  â 
60  ou  80**.  II  se  separe  de  Tiodoforme  en  cristaux.  On  filtre,  on 
porte  de  nouveau  la  liqueur  ă  60  ou  80**;  on  y  ajoute  2  parties  de 
cristaux  de  soude  et  1  pârtie  d'alcool,  puis  6n  y  dirrge  un  courant 
rapide  de  Chlore,  en  agitant  continuellement;  On  obtient  ainsi 
une  nouvelle  quantit6  d'iodoforme  (Filhol). 

L'iodoforme  cristallise  en  tables  hexagonales  jaunes,  doufes 
d'une  odeur  de  safran,  d*une  densită  de  2,05.  II  fond  entre  115  et 
120**,  et  se  volatilise  en  pârtie  sans  se  d6composer.  II  passe  k  la  dis- 
tillation  avec  Ies  vapeurs  aqueuses.  II  est  insoluble  dans  Teau  et  se 
dissout  dans  Talcool,  l'^ther,  Ies  huiles  volatiles  et  Ies  huiles  grasses. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  une  solution  alcoolique  d*6thylate  de 
sodium,  ii  forme  de  Tiodure  de  m6thyl6ne  G*H'P  (Boutlerow). 

II  răagit  sur  Tac^tate  d'argent  avec  formation  d'iodure  et  d6ga- 
gement  d'oxyde  de  carbone 

C*HI'  +  SAgO  =  C*0«  +  HO  +  3AgI. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  du  sublima  corrosif,  ii  donnp  le  chlo- 
ro-iodoforme  G^HCl^L 
II  a  ete  employ6  en  m6decine. 

CTANURB  DE  METHTLE. 

C«H«,Cy«C*H'*Az. 

On  obtient  ce  corps  en  distillant  un  m61ange  de  m^thylsulfate 
de  potasse  et  de  cyanure  de  potassium.  Un  proc6d6  pluis  facile  con- 
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siste  h  dîstiller  Tacătate  d'ammoniaque,  ou  mieux,  racătamide  avec 
de  Tacide  phosphorique  anhydre. 

C*H»(AzH*)0*    —    H*0*    =    C*H»Az 

Ac<îtate  d'ammoniaque.  Cyanure 

4e  măthyie. 

AzH«,C*H»0*     —    H«0*    ==    C*H'Az 

Acâtamide.  Cyanure 

de  mâthyie. 

On  purific  le  produit  obtenu  en  le  lavant  avec  une  solution  sa- 
tur6e  de  chiorure  de  calcium  et  en  le  rectifiant  sur  le  chiorure  de 
calcium  sec. 

Le  produit  obtenu  dans  cette  deraiere  r6action,  et  qui  a  6t6  dă- 
sigii6  sous  le  nom  ă'acStonitrile,  est  identique  avec  celui  qu'on 
obtient  avec  le  m6thylsulfate  de  potasse  et  le  cyanure  de  potas- 
sium  (Dumas,  Malaguti  et  F.  Leblanc). 

Le  cyanure  de  m6thyle  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une 
odeur  dăsagrdable.  II  bout  ă  77*.  Une  solution  bouillante  de  po- 
tasse caustique  le  d6compose  en  ammoniaque  et  acetate  de  po- 

C*H«Az    4-    H*0*    «-    C*H*0*    +    AzH» 

Cyanure  Acide 

de  măthyle.  acătique. 

Au  contact  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  6tendu,  ii  absorbe  de 
rhydrog^ne  et  se  transforme  en  6thylamine  (Mendius). 

CWAz    +    H*    =    CWAz 

Cyanure  ^thylamine. 

de  mâthyle. 

Trinitroac^tonitrile.  —  M.  Schischkoff  a  signale  une  combi- 
naison  qu'on  peut  envisager  comme  du  cyanure  de  mifithyle  (ac6- 
tonitrile)  dont  Ies  3  6quivalents  d'hydrog^ne  sont  remplac6s  par 
3  6quivalents  de  vapeur  hyponitrique  (AzO*). 

C'HH^y  C»(AzO*)«Cy 

Cyanure  de  m^thyle.  Trinitroacâtonitrile. 

Cest  une  mati^re  cristalline  soluble,  fusible  ă  41°,6.  EUe  d6tone 
^vec  violence  h  200*. 


Les  combinaisons  que  nous  allons  dăcrire  ont  6t6  d6sign6es  sous 
le  nom  ă'ethers  composâs  de  Valcool  methylique,  Ils  r6sultent  de  la 
substitution  du  radical  m6thyle  ă  Thydrog^ne  basique  des  acides 
^^gân^s.  Ils  sont  neutres  ou  acides.  Les  6thers  m6thyliques  acides 
rfeultent  de  la  substitution  du  m6thyle  ă  une  pârtie  de  Thydro- 
8^ne  basique  des  acides  polybasiques. 

Le  sulfate  de  m6tbyle  neutre  se  forme  par  la  substitution  de 
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2  groupes  m6thyliques  aux  2  atomes  d*hydrog^ne  basique  de 
Tacide  sulfurique.  L'acide  măthylsulfurique,  ou  sulfomăthylique, 
răsulte  de  la  substitution  de  1  groupe  m6thylique  ă  1  atome 
d'hydrog^ne  de  Tacide  sulfurique. 

H  I 

o  j  S'O'    acide  sulfurique, 

^*^  !  ^^^    *^^^®  măthylsulfurique, 

€•5'  I  ^^    sulfate  dimăthylique  (6thep  m^thylsulfurique). 

ACIDE  M^TmLSULPURIQUE  OU  SULFOM^THYUQUE. 

^  ^    s«o'   =   (C*H8y  o* 
**'  h) 

Pour  prâparer  cet  acide,  on  mMe  1  pârtie  d'esprit  de  bois  avec 
2  parties  d'acide  sulfurique  concentra.  On  laisse  refroidir  le  m6- 
lange,  et,  aprfes  Tavoir  ătendu  d'eau,  on  le  sature  par  le  carbqnate 
de  baryte.  II  se  fonne  du  sulfate  de  baryte  insoluble  et  du  me- 
thylsulfate  soluble.  On  filtre  et  on  dăcompose  exactement  la  solu- 
tion  par  l'acide  sulfurique.  La  liqueur,  s6par6e  du  sulfate  de  ba- 
ryte, donne  par  Tăvaporation  h  une  basse  tempărature  des  aiguilles 
qui  constituent  l'acide  m6thylsulfurique.  Get  acide  forme  des  sels 
solubles  et  cristallisables  avec  toutes  Ies  bases. 

SULFATE  DE  METHYLE. 

On  obtient  cet  6ther  en  distillant  Tesprit  de  bois  avec  8  â  10  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique.  Le  liquide  olăagineux  condensa  dans 
le  recipient  est  lav6  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  des- 
a6ch6  et  rectifiă  sur  de  la  baryte  en  poudre  fine.  Le  sulfate  de  mi- 
thyle  se  forme  aussi  lorsqu'on  fait  absorber  Ies  vapeurs  d'oxyde  de 
măthyle  par  Tacide  sulfurique  anhydre. 

Liquide  ol6agineux  dou6  d'une  odeur  alliac6e.  Densit6, 1,321  â 
22°.  Point  d'ăbuUition,  188*.  L'eau  froide  le  d6compose  lentement, 
Teau  bouillante  rapidement,  en  acide  m6thylsulfurique  et  en 
alcool  m6thylique. 

L'ammoniaque  le  convertit  en  alcool  m^thylique  et  en  sulfamfi- 
thylane  (sulfamate  de  m6thyle),  qui  cristallise  lorsqu'on  6vapore 
la  solution  dans  le  vide. 

Sulfate  ^       Sulfamâthylane.  Hydrate 

dimâthylique.  '  de  m^thyle. 
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AZOTATE  DE  M^THTLE. 
AzO* 


(C«H»)A20«  =  ^^^  j  o». 

Pour  pr^parer  cet  6ther,  on  place  dans  une  cornue  50  gr.  de 
nitre  en  poudre  et  Ton  y  ajoute  un  m61ange  de  100  gr.  d'acide  sul- 
furique  et  de  50  gr.  d'esprit  de  bois.  La  r6action  s'accomplit  sans 
le  secours  de  la  chaleur ;  on  Tach^ve  en  distillant  au  bain-marie. 
On  lave  avec  de  Teau  le  liquide  condensa  dans  le  rdcipient  et  on 
le  rectific,  h  plusieurs  reprises,  sur  un  m^lange  de  massicot  et  de 
chlorure  de  calcium. 

Liquide  incolore,  neutre,  d*une  densită  de  1,182.  Point  d'6bulli- 
lion,  66**.  Insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tes- 
prit  de  bois.  Sa  vapeur  d6tone  avec  violence  lorsqu'on  la  chauffe 
au-dessus  de  150**. 

AZOTITE  DE  MfeTHYLE. 
(CW)AzO*  =  (^,JÎJ  j  0«. 

M.  Strecker  a  obtenu  ce  composă  en  chauffant  Tesprit  de  bois 
ayec  de  Tacide  azotique  et  du  cuivre  m6tallique,  ou  de  l'acide 
arsinieux,  et  en  recevant  Ies  produits  dans  un  recipient  fortement 
refroidi.  Liquide  jaunâtre  bouillant  h  —  i2<».  L'azotite  de  m6thyle 
prend  aussi  naissance  lorsqu'on  cbaulTe  la  brucine  avec  de  Tacide 
azotique. 

CYANATE   DE   m6tHYLE. 

C«Az(C«IP)0«  -  (c*H?  I  ^'• 
11  prend  naissance  avec  le  cyanurate  de  methyle 

(C«H»)»  i  ^ 

lorsqu'on  chaulTe  au  bain  d'huile  un  m61ange  de  2  parties  de  m6- 
%lsulfate  de  potasse  et  de  1  pârtie  de  cyanate  de  potasse  r6cem- 
Daent  prepară.  Liquide  incolore,  bouillant  ă  40°,  et  dont  la  vapeur 
^t  irritante  au  plus  haut  degră.  Lorsqu'on  le  conserve  dans  des 
tabes  bouchăs,  ii  se  convertit  spontanăment  en  cyanurate. 

Ce  dernier  est  solide,  cristallisable,  fusible  ă  140'» ;  ii  bout  k 
^^•.  Soumis  ă  l'^buUition  avec  une  solutibn  concentr6e  de  potasse 
^ustique,  le  cyanate  et  le  cyanurate  de  măthyle  se  d6doublent  en 
^cide  carbonique  et  en  m6thylamine.  (Voir  plus  loin.) 
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APPENDICE    AUX  COMBINAISONS    MfiTHYLIQUES. 

Dans  le  gaz  des  marais,  dans  Ies  6thers  simples  de  Talcool  m6- 
thylique  et  dans  leurs  d6riv6s,  le  nombre  des  61ăments  ou  groupes 
monoatomiques  coinbin6s  ă  G^  est  6gal  ă  4 ;  tous  ces  compos6s 
appartiennent  au  mame  type  m6canique.  G^  repr^sente  deux  6qui- 
valents  de  carbone  (G  =  6),  ou  1  atome  de  carbone  tătratomique 
(G  =  12).  En  effet,  pour  que  cet  atome  de  carbone  soit  satură,  îl 
faut  qu'il  se  combine  avec  4  atomes  d'hydrog^ne  ou  de  chlore,  ou 
avec  leur  ăquivalent.  II  en  est  ainsi  dans  la  s6rie  suîvante  : 

H  gaz  des  marais, 

CI  chlorure  de  methyle, 

Br  bromure  de  măthyle, 

I  iodure  de  methyle, 

CI  chloroforme, 

(AzO*)  nitroforme, 

CI  chloropicrine, 

CI  perchlorure  de  carbone. 


G 

H 

H 

H 

G 

H 

H 

H 

G 

H 

H 

H 

G 

H 

H 

H 

G 

H 

CI 

CI 

G 

H 

(AzO*)  (AzC 

G 

(AzO*) 

CI 

CI 

G 

CI 

CI 

CI 

€      H         H         H         Cy    cyanure  de  m6thyle  (acătonitrile), 
G  (AzO*)  (AzO*)  (AzO*)     Cy     trinitroacătonitrile, 
G  (AzO*)     Hg       Hg       Cy    fulminate  de  mercure. 

Le  dernier  terme  de  cette  s6rie,  le  fulminate  de  mercure  est  un 
compos6  fort  important,  qu'on  considărait  autrefois  comme  tormi 

par  un  acide  particulier,  Tacide  fulminique   « ^  |  O*,  ou  dicya- 

nique.  Mais  cet  acide  n'a  jamais  pu  Mre  retiră  du  fulminate  de 
mercure,  et  le  vrai  acide  dicyanique  a  6t6  obtenu  rdcemment  par 
M.  Poensgen  (page  111).  Laurent  et  Gerhardt  avaient  d6jă  soup- 
gonnă  que  Toxyg^ne  devait  6tre  contenu  dans  le  fulminate  de 
mercure  sous  forme  d'acide  hypoazotiqiie.  M.  Kekul6  a  donnă 
pour  ce  corps  la  formule  C2(AzO*)HgHgCy,  et  Ta  rattachă  aux 
autres  termes  de  la  s6rie  pr4c6dente  qu'il  a  construite. 

Fulminate  de  mercure  C*Hg«Az«0*  =  G>(AzO*)Hg2Gy.  —  Pour 
prăparer  ce  sel,  qui  a  M  dăcouvert  par  Howard  en  1800,  on  fait 
dissoudre  k  froid,  dans  un  ballon  spacieux,  3  parties  de  mercure 
dans  36  parties  d'acide  azotique,  d'une  densită  de  1,34,  et  Yan 
ajoute  k  la  dissolution  refroidie  17  parties  d'alcool  ă  W  cent.  Qn 
agite  le  mălange  pour  favoriser  l'absorption  des  Tapeurs  nitreuses 
qui  restent  encore  dans  le  ballon.  Au  bout  de  5  ă  10  minutes,  b 
liqueur  s'ăchauiTe  et  entre  spontan6ment  en  ăbullitioD,  et  unc 
râaction  de  plus  en  plus  vive  s'ătablit.  On  la  mod^re  en  ajoutaft' 
i7  parties  d'alcool.  A  ce  moment,  la  liqueur  se  trouble  par  suîti 
d'un  dăp6t  de  mercure,  mais  c€lui-«i  disparaît  bient6t,  et  faî' 
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place  ă  un  pr6cipit6  blanc  cristallin  de  fulminate  de  mercure.  On 
en  s6pare  Tean-m^re  par  d^cantation,  et  on  le  fait  cristalliser  de 
nouveau  dans  Teau  bouillante. 

Ce  produit  doit  âtre  săch6  et  mani6  avec  pr6caution.  II  produit 
une  ^doIente  explosion,  lorsqu'on  le  chauffe  k  186°,  ou  qu'on  le 
soumet  ă  une  forte  percussion.  Cest  la  base  des  capsules  fulmi- 
nantes. 

n  est  dâcompose  par  le  zinc  en  pr6sence  de  Teau,  avec  formation 
de  fulminate  de  zinc. 

Lorsqu'on  dirige  du  chlore  dans  de  Teau  tenant  en  suspension 
du  fulminate  de  mercure,  celui-cî  se  dissout  avec  dâgagement  de 
chaleur,  et  ii  ăe  forme  dti  chlorure  de  cyanogfene  et  de  la  chloro- 
picrine 

C*(AzO*)Hg*Cy    +    6C1    =    C«(AzO*)CP    +    CyCl    +    2HgCl. 

Fulminate  mercurique.  Chloropicrine.  Chlorure 

de  cyanogene. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  fulminate  de  mercure  avec  de  Tiodure 
ou  du  chlorure  de  potassium,  ii  se  forme  de  Tiodure  ou  du  chlo- 
rure de  mercure,  de  l'acide  carbonique,  de  Tammoniaque  et  un 
acide  particulier  isomărique  avec  Tacide  cyanurique  C^Az'H'O^. 
Cest  Tacide  fulminurique  (Liebig),  ou  isocyanwrique  (Schischkoff). 

Fulminate  d'argent  C^Ag^Az^O*  =  C2(AzO*)Ag2Gy .  —  Pour  pr6- 
parer  ce  corps,  on  dissout  i  pârtie  d'argent  dans  20  parties  d'acide 
azotique,  d'une  densit6  de  1,37,  et  on  ajoute  27  parties  d'alcool  ă 
86*  cent.  On  chauffe  le  tout  au  bain-marie  jusqu'ă  ce  que  le  liquide 
entre  en  efTervescence  ;  on  le  retire  alors  du  feu  et  on  modfere  la 
.r6actioh,  qui  continue  d'elle-mâme,  en  ajoutant  une  quantit6  d'al- 
cool  6gale  ă  la  premiere.  II  se  d6pose  1  pârtie  de  fulminate  d*ar- 
gent  en  petites  aiguilles  blânches. 

Ce  corps  dătone  avec  la  plus  extreme  violence  et  au  moindre 
choc  lorsqu'il  est  sec,  de  telle  sorte  qu'on  s'expose  aux  plus  graves 
îWîcidents  en  le  touchant  dans  cet  6tat.  Humide,  ii  dătone  moins 
toement.  11  se  dissout  dans  36  parties  d'eau  bouillante.  Les 
chlorures  alcalins  en  prăcipitent  seulement  la  moitiă  de  Targent. 
^  ivaporant  les  solutions  filtr^es,  on  obtient  des  sels  cristallisa- 
Wes  renfermant  C3(AzO*)KAgCy,  etc,  et  qui  d6tonent  avec  vio- 
fence.  L'hydrog^ne  sulfura  en  exc^s  d6compose  le  fulminate 
^'argent  en  sulfure  d'argent,  acide  carbonique  et  sulfocyanate 
d'ammonium 

C«(AzO*)Ag«Cy    +    2H»S*    «    C»0*    +    Cy(AzH*)S»    +    Ag»S* 

^iilnuiiated'argent.  Sulfocyanate  Sulfure 

d'ammonium.  dVgeat. 
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COMBINAISONS  DE  L'^THYLE 

L'ăthyle  est  le  radical  de  Talcool  ordinaire  qui  est  Thydrate  d*6- 
thyle 

On  connaît  de  nombreuses  combinaisons  dans  lesquelles  entre 
ce  radical.  L'hydrure  d'6thyle  est,  comme  son  nom  Tindique,  une 
combinaison  d'hydrog^ne  et  d'6thyle.  Les  chiorure,  bromure, 
iodure,  cyanure  d'6thyle  sont  des  combinaisons  du  m6me  ordrc. 
On  les  d6signait  autrefois  sous  le  nom  d'ethers  simples.  On  peut  les 
envisager  comme  d6riv6s  des  hydracides  correspondants  par  la 
substitution  de  T^thyle  â.  Thydrogfene. 

CIH  acide  chlorhydrique  —  Cl;C*H»)  chiorure  d'âthyle, 

BrH  acide  bromhydrique  —  Br(C*H')  bromure  d*6thyle, 

IH  acide  iodhydriţue  —  I{C*H»)  iodure  d*6thyle, 

CyH  acide  cyanhydnque  —  Cy(C*H'j  cyanure  d'ăthyle. 

L'^thyle  libre  est  Tăthylure  d*6thyle,  et  peut  âtre  envisagă  comme 
de  riiiydrure  d'ăthyle  dans  lequel  Thydrog^ne  est  remplac6  par 
r^thyle. 

H  )  C*H*  i  C*H*  \ 

Hi  Hi  C*H»  1 

Hydrog^ne.         Hydnire  d'dthyle.  |  l^thyle. 

L'ăther  ordinaire   est   Toxyde  d'ethyle;  on  peut  Tonvisager 
comme  de  l'alcool  dans  lequel  un  6quivalent  d'hydrog^ne  est 
remplac6  par  un  ^quivalent  d'ăthyle.  Tous  deux'appartiennent  au* 
type  eau. 

Hi"  Hi"  C*HM^ 

Eaa.  Hydrate  d'^thyle.        Oxyde  d'ăthyle. 

On  connaît  des  combinaisons  correspondantes  dans  lesquelles 
Toxygfene  est  remplac6  par  le  soufre. 

H  i  ^  H  î  ^  C*H»  i  ^ 

Hydroeâne  sulfura.      Sulfhydrate  Sulfore  d'^thyle. 

d'^thyle. 

On  dăsigne  sous  le  nom  d'ethers  composâs  de  l'alcool  6tbyUque 
des  combinaisons  r^sultant  de  la  substitution  de  Tăthyle  ă  Thydro- 
gfene  basique  des  acides. 

Les  acides  monobasiques  qui  ne  renferment  qu'un  seul  ăquivalent 
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d'hydrogfene  basique,  n6  peuvent  donner  qu'un  seul  6lher  com- 
post. 

AzO*  j  Q,  AzO*  j  ^, 

Hi"  C*HM" 

Acide  azotique.  Azotate  d'âthyle. 

C*H»0*  i  r.^  C^HW  )  ni 

C*H»  I  " 

Acâtate  d'^thyle. 


Acide  acâtique. 


Les  acides  polybasiques  qui  renferment  plusieurs  6quivaleiils 
tfbydrogfene  basique  peuvent  former  plusieurs  ălhers  compos6s, 
suivant  que  un  ou  plusieurs  ăquivalents  de  cet  hydrogfene  soni 
remplac^s  par  de  T^lhyle.  Supposons  d'abord  que  cette  substitu- 
tion  s'6tende  h  tous  les  atomes  d'hydrogfene  basique,  ii  en  răsul- 
tera  des  etkers  neutres  comme  les  prăc6dents. 


Acide  sulfurique. 

( W  j  o* 

Acide  oxalique. 

(Phor ,  Q, 


H' 

Acide  phosphoriqae. 


(C*HV  i 

Sulfate  d'âthyle. 

(C*H«)«  i  " 

Oxalate  d'âthyle. 

(P^^*>"  I  0«  etc 
{C*BP)*  i     ' 

Phosphate  triâthylique. 


Dans  le  cas  oîi  la  substitution  n'est  que  partielle,  les  acides  se 
Irouveront  incompl6tement  satur6s  et  formeront  alors  des  6thers 

acides. 


(s  W }  o. 

Acide  sulfurique. 
Acide  oxalique. 

(PhOT  j  o» 

Acide  phosphorique. 


(s«o♦)"^ 
c  w  { o* 
h) 

Sulfate  acide  d'^thyle 
(acide  sulfovinique}. 

(C*0*)"  I 
C*H»  O* 

h) 

Oxalate  acide  d'âthyle 
(acide  oxalovinique). 

(Pho«r^ 

H«) 

Phosphate  mono^thylique 
(acide  phosphovinique). 


L'6thyle  peut  se  substituer  h  Thydrog^ne  de  l'ammoniaquepour 
^ormer  les  ammoniaques  composees  connues  sous  les  noms  d'6thyla- 
^ne,  de  diătbylamine,  de  tri6thylamine.  On  a  obtenu  des  compo- 
^  4thyl6s  qui  d6rivent  d'une  maniere  analogue  de  Thydrogfene 
Phosphor6  et  de  Tbydrogfene  ars6ni6.  Toutes  ces  combinaisons 
^nstituent  en  quelque  sorte  les  azotures,  les  phospbures  et  les 
^niures  d'6thyle.  Nous  en  traiterons  dans  un  chapitre  distinct. 
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chlorure  d*6lhyle,  car  ii  ne  se  liqu6fie  pas  ă  —  18*,  et  est  beau- 
coup  plus  soluble  dans  Teau  que  le  chlorure  d'ăthyle. 

ALCOOL  ou  HYDRATE  D'^THYLE  (HYDRATE  D'OXYDE  D'^THYLE). 

C*H«0«    =    ^*h}^* 

Bien  que  Ies  premiers  alchimistes  arabes  (Geber,  Rbazes),  aient 
connule  produit  inflammable  de  la  distillation  du  vin,  onattribue 
g6n6ralement  la  dâcouverte  de  Talcool  ăArnauld  de  Villeneuve 
qui  vivait  h  Montpellier  vers  1300.  La  rectification  de  Tesprit  de 
vin  par  distillation  r6p6tăe  sur  le  carbonate  de  potasse  a  ăt6  dăcrite 
par  Raymond  LuUe. 

L'alcool  est  le  produit  de  la  fermentationdesliquidessucrdsqui 
renferment  *en  solution  de  la  glucose  ou  un  sucre  pouvant  se  con- 
vertiren  glucose.  Cette  fermentation,  dontles  produits  principaux 
sont  Talcool  et  Tacide  carbonique,  s'accomplit  sous  Tinfluence 
d'un  ferment  sp6cial,  la  levAre  de  bi6re.  Nous  en  6tudierons  plus 
tard  toutes  Ies  conditions. 

On  peut  former  Talcool  par  synth^se  avec  du  gaz  olăfiant.  Hen- 
nel  a  d6montr6  le  premier  que  Tacide  sulfurique  absorbe  le  gaz 
ol^fiant  pour  former  Tacide  sulfovinique  (6thylsulfurique).  M.Ber- 
tbelot  a  bien  6tudi6  Ies  conditions  de  ce  ph6nom6ne  et  a  vig^nM 
de  Talcool  avec  Tacide  sulfovinique  ainsi  fprm6. 

C*H*    +    H*S»0«    =    (C*H»)HSW 

^thylene.  Acide  ăthylsalfurique. 

(C*H»)HS«0»    4-    H«0«    =    H*S»0«    +    ^*  h  1  ^* 

Acide  âthylsulfurique.  Alcool. 

Un  procădă  plus  616gant  indiqu6  par  M.  Bertbelot  consiste  ă 
combiner  T^thylfene  avec  Tacide  iodhydrique.  U  se  forme  de  Ko- 
dure  d*6thyle,  qu'il  est  facile  de  convertir  en  alcool  en  le  chauffant 
pendant  longtemps  avec  de  la  potasse  caustique. 

Pr6paration  et  purification  de  Talcool.  —  On  obtient  Talcool 
cn  grand  par  la  distillation  des  liquides  ferment^s,  tels  que  le  vin,  le 
Jus  de  betteraves  fermenta,  le  moM  obtenu  paria  saccharification 
de  la  fâcule  et  du  grain  et  soumis  ensuite  ă  la  fermentation.  Les 
nppareils  dont  on  se  sert  aujourd'hui  pour  faire  cette  distillation 
mit  îicquis  un  teldegr6  de  perfectionqu'on  peut  obtenir  du  prenaier 
iwmp,  par  une  seule  distillation,  de  Talcool  bon  goAtă  95°  cent&i- 
nmiu.  On  entend  par  alcool  bon  goât  Talcool  dăbarrassă  de  Tal- 
iHHil  iimylique  (huile  de  pommes  de  terre,  huile  de  betteraves)  qui 
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se  forme  en  mame  temps  que  lui,  et  en  petite  quantit6,  dans  la 
fermentation  des  liquides  sucr6s,  principalement  du  jus  de  bette- 
raves,  du  moftt  de  fecule  ou  de  grain. 

Ne  pouvant  d^crire  ici  Ies  appareils  qui  sont  en  usage  pour  cette 
distillation,  nous  allons  en  indiquer  le  principe. 

L'alcool  est  plus  volatil  que  l'eau.  Si  donc  on  soumet  ă  la  distil- 
lation un  m61ange  d'alcool  et  d'eau,  Talcool  passe  le  premier, 
m61ang6  avec  une  certaine  quantită  d'eau.  Lorsqu'on  condense 
imm6diatement  ces  vapeurs  ă  mesure  qu'elles  s'616vent  au-dessus 
du  liquide  soumis  ă  Tăbullition,  on  recueille  une  liqueur  spiri- 
tueuse  d'autant  plus  faible  que  la  distillation  aura  6t6  prolong^e 
plus  longtemps.  Mais  supposons  qu'au  lieu  de  condenser  immădia- 
tement  ces  vapeurs  per  descensum  on  Ies  force  ă  s'61ever  et  ă  se  r6- 
pandre  soit  dans  une  s6rie  de  r6cipients  dispos6s  Ies  uns  ă  la  suite 
des  autres,  soit  dans  une  colonne  dans  Tint^rieur  de  laquelle  sont 
dispos^s  des  plateaux  pouvant  recevoir  le  liquide  condensa,  ii  est 
clair  que  dans  ce  long  parcours  Ies  vapeurs  aqueuses  tendront  ă  se 
condenser  Ies  premi^resetplusprfes  des  chaudi^res  o&les  vinasses 
sont  soumises  ă  r^buUition,  et  oti  Ies  parties  condens6es  vont  affluer 
sanscesse.  Les  vapeurs  alcooliques,  au  contraire,  tendentăs'61ever 
etâs'^loignerdu  foyer  vers  les  parties  oîi  la  temp6rature  est  moins 
^levteet  oti  les  vapeurs  d'eau,  plus  condensables,  ne  peuvent  point 
fessuivre.  Lorsque,  enfin,  les  vapeurs  alcooliques  arrivent  dans  des 
espaces  plus  froids,  elles  se  condensent  elles-mâmes ;  mais  les  pre- 
nii^res  parties  condens6es  sont  plus  aqueuses  que  les  derni^res, 
qui  se  condensent  plus  loin  et  qui  sont  les  seules  qu'on  recueille 
difinitivement ;  les  autres  refluent  vers  les  parties  plus  chaudesde 
l'appareil,  oîi  elles  se  d6pouillent  de  nouveau  des  parties  les  plus 
volatiles. 

Terest  le  principe  de  la  distillation  mdthodique  des  liqueurs 
spiritueuses,  principe  dăcouvert  par  £douard  Adam,  de  Rouen,  et 
^Ppliquă  aujourd'hui,  dans  les  appareils  perfectionn6s  de  Laugier, 
de  Derosne  et  Caii  (appareil  ă  colonne)  et  de  M.  Dubrunfaut. 

Pour  prăparer  TaJcool  h.  Fătat  de  puret6  absolue,  on  rectifiera 
'alcool  du  conmierce  sur  des  substances  avides  d'eau.  On  emploie 
g^n^ralement  la  cbaux  caustique  ou  le  carbonate  de  potasse  par- 
^aitement  dessdch6.  On  fait  digărer  l'alcool  pendant  quelques 
l^eures  avec  ces  substances,  puis  on  distille  au  bain-marie.  L'op6- 
^tion  s'ex6cute  dans  une  cornue  ă  laquelle  on  adapte  une  allonge 
^t  un  recipient,  ou  dans  un  ballon  que  Ton  met  en  communication 
avec  un  răfngărant  de  Liebig. 
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Une  seule  rectification  ne  suffit  pas  ordinairement  pour  obtenir 
de  Talcool  absolu.  Lorsqu'il  s'agit  d'enlever  Ies  demi^res  traois 
d'eau  qui  sont  contenues  dans  Talcool^  on  peut  le  distiller  sur  de 
la  baryte  caustique ;  mais  ii  est  plus  avantageux  d'y  dissoudre  on 
morccau  de  sodium  et  de  rectifler  ensuite  au  bain-marie. 

Le  sodium  se  dissout  dans  Talcool  avec  formation  d'ăthylatede 
sodium  et  d6gagement  d'bydrog^ne ;  Ies  traces  d'eau  que  Ie  liquide 
renferme  dăcomposent  l'ăthylate  ayec  formation  d'hydrate  sodiqae 

d'alcool. 

Kthylate  &ydrate  AlcooL 

8odique.  sodique. 

Soemmcring  a  constata  quelorsqu'on  conserve  deTalcoolagueui 
dans  unevcssie  animale,  ii  se  concentre;  Ies  vapeurs  aqueuses 
s'dchappcnt  au  Iravers  de  la  membrane,  et  Talcool  reste. 

Propri^t^s  de  Falcool.  —  L'alcool  est  un  liquide  incolore,  mo- 
bile, dou^  d'une  odeur  spiritueuse  agr^able.  D'apr^s  M.  Hermann 
Kopp,  sa  densit6  est  agale  â  0,8095  âO';  0,7939ăl5%5;  0,792ăM'. 
II  bout  &  78*^,4  sous  la  pression  normale.  On  n'a  paS;  r^ussi  ă  le 
solidifler  cn  Tcxposant  auxfroids  Ies  plus  intenses.  A  — 100*,il 
pi'ciid  une  consistanec  ol6agineuse. 

L'alcool  se  m61e  ă,  l'eau  en  toutes  proportions.  Lem^lange  sefiut 
avcM^  produc-tion  de  chaleur,  et  ii  en  r6sulteune  contractionaprts 
le  !'(îlVoidissement.  Le  maximum  de  contraction  a  lieu  lorsqu'on 
ni6langc  52,3  volumes  d'alcool  avec  47,7  volumes  d'eau  ă  15':  ii 
en  r^sultc  î)G,35  volumes  d'alcool  aqueux,  au  lieu  de  iOO  volumes. 
(î(;s  proporlions  d'alcool  et  d'eau  correspondent  sensiblementib 
tbrniiile 

C*H«0«  +  3H«0«. 

Exposâ  î\  Tair,  Talcool  en  atlire  Thumidită.  Mis  en  contact  avec 
(îiîrlains  sols  rcnfermant  de  l'eau  de  cristallisation,  ii  Ies  dfohy- 
dratt». 

11  dissout  un  grand  nombre  de  gaz,  de  liquides,  de  solidcs. 
Ih^aui^oup  do  gciz  sont  plus  solubles  dans  Talcool  que  dans  TeaO' 
II  OII  ost  îiinsi  de  Toxyg^RC,  du  cyanog5ne,  des  hydrog^nes  carbo* 
n^s,  de  Tacide  cîirbonique. 

On  ili^signe,  cn  pharmacie,  sous  le  nom  de  teintures  akoolifuetf 
los  soluiions  de  diverscs  subsUmces  dans  Talcool.  Parmi  Ies  corps 
sinjplos  (jui  so  dissolvent  assez  abondamment  dans  Talcool,  nous 
cilorons  Tioile.  Los  hydratos  potassique  et  sodique  sont  tr^s-solu- 
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bles  dans  Talcool.  La  plupart  des  acides  minăraux  s'y  dissolvent. 
On  sait  que  la  solution  alcoolique  d'acide  borique  brAle  avec  une 
flamme  verte.  Beaucoup  de  chlorures  se  dissolvent  dans  Talcool : 
tels  sont  Ies  chlorures  de  calcium,  de  strontium,  de  zinc ;  le  chlo- 
rure  ferrique,  le  chlorure  mercurique,  le  chlorure  cuivrique,  le 
chiorure  d'or,  etc. 

Quelques  azotates  sont  solubles  dans  Talcool :  ii  en  est  airisi  de 
Tazotate  de  magn^sie  et  de  Tazotate  dechaux.  L'azotate  de  potasse 
y  estinsoluble.  Tous  ies  carbonates,  ă  Texception  du  carbonate  de 
lithine,  et  tous  Ies  sulfates,  sont  insolubles  dans  Talcool. 

L*alcool  dissout  Ies  acides  et  Ies  bases  organiques,  Ies  essences, 
lesrtsines  et  Ies  corps  gras.  Ces  derniers  ne  s'y  dissolvent  pas,  en 
ginfral,  en  quantit6  tr^s-notable.  11  faut  excepter  cependant  Thuile 
&  ricin,  qui  se  dissout  dans  Talcool  en  toutes  proportions. 

D6compositions.  —  Lorsqu'on  dirige  Ies  vapeurs  d'alcool  k  tra- 
vers  un  tube  de  porcelaine  chauff6  au  rouge,  elles  se  d6composent 
en  eau,  oxyde  de  carbone,  hydrog^ne,  gaz  des  marais,  ăthyl^ne 
(gaz  ol6fiant).  En  outre,  ii  se  d6pose  du  charbon  dans  le  tube  de 
porcelaine,  et  ii  se  produit  une  petite  quantit6  de  naphtaline 
(Th.  de  Saussure),  de  benzine  et  d'hydrate  deph6nyle(Berthelot). 
Lesproduits  principauxde  la  dăcomposition  de  l'alcool,  au  rouge 
naissant,  sont  le  gaz  des  marais,  Thydrog^ne,  Toxyde  de  carbone. 

A  Tapproche  d'un  corps  incandescent,  Talcool  s*enflamme  ă  Pair 
et  brtile  avec  une  flamme  peu  eclairante,  bleuâtre.  Au  contact  du 
noirde  platine.  Ies  vapeurs  d'alcool,  m61ang6es  d'air,  subissent  la 
combustion  lente,  qui  donne  naissance  successivement  h  de  Val- 
^hyde  et  ă  de  Vacide  acetique. 

C*H«02    +    O*    =    C*H*0*    +    H^O* 

Alcool.  Aldâhyde. 

C*H*0*    +    0«    ^    C*H*0* 

Aldâhyde.  Acide  acâtique. 

Comme  produits  accessoires,  ii  se  forme  en  mame  temps  de 
"ither  ac6tique  et  une  petite  quantit6  d'un  corps  neutre  volatil, 
?tti  a  6t6  d6sign6  sous  le  nom  d*ac6tal  (Stas). 

U  lampe  sans  flamme  de  Doebereiner  răalise  la  combustion  lente 
^  l*alcool.  Cest  une  lampe  ă  alcool  ordinaire,  dont  la  m^che  est 
sonnont^e  d'un  fii  de  platine  en  spirale. 

Ia  lampe  6tant  allumăe,  la  spirale  est  port6e  ă  Tincandescence. 
S^  l*on  6teint  alors  la  flamme  en  la  couvrant  un  instant  avec  une 
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petite  eprouvetie,  Ies  vapeurs  d'alcool  continuentăs'ălever  avec 
Tair  autour  de  la  spirale  encore  chaude,  et  ^prouvent  alprs  la 
combustion  lente.  Mais  comme  c*elle-ci  d^veloppe  de  la  chaleur, 
la  spirale  s'^chaufTe  et  est  rapidement  port6e  ă  Tiacandescence.  Le 
eourant  d'air  6tant  r^gularis^ăTaide  d'une  petite  chemin6e,  Tex- 
p^rience  peut  continuer  aussi  longtemps  que  la  m^che  ^met  des 
vapeurs  alcooliques  en  quantit^  suffîsante. 

Des  corps  riches  en  oxygăne  peuvent  oxyder  Talcool  â  la  tem- 
p6rature  ordinaire :  tels  sont  l'acide  chlorique  et  Tacide  chro- 
mique,  qui  agissent  avec  tant  d*6nergie  sur  Talcool,  que  celui-ci 
s'enflamnie.  L'exp^rience  est  dangereuse  avec  Tacide  chlorique. 

Lorsqu'on  distille  Talcool  avec  un  măiange  d'acide  sulfurique 
6tendu  et  de  peroxyde  de  mangan^se  ou  de  bichromate  de  potasse, 
on  obtient  des  produits  d'oxydation  de  Talcool,  savoiriraldfihyde^ 
Tacide  ac6tique,  et,  secondairement,  de  T^ther  ac^tique  et  de  Ta- 
c6tal. 

L'acide  azotique  attaque  energiquement  Talcool  ă  une  douce 
cbaleur,  en  formant,  indăpendamment  des  produits  d'oxydation 
qui  viennent  d'âtre  indiqu6s,  de  Tăther  azoteui^  et  des  tori*ents  de 
vapeurs  nitreuses.  II  se  forme,  en  outre,  une  petite  quantit6  d'a- 
cide  cyanhydrique. 

Lorsqu'on  chauffe  Talcool  avec  une  solution  d'argent  ou  demer- 
cure  dans  Tacide  azotique  concentra,  ii  se  manifeste  une  6bulli- 
tion  tr^s-vive  et  ii  se  forme  bient6t  un  d6p6t  de  fulminate  d'argent 
ou  de  mercure  (page  136). 

Le  chlore  attaque  Talcool  absolu  avec  une  extrâme  Energie. 
Sous  rinfluence  de  la  lumifere  solaire,  chaque  bulle  de  chlore  peut 
d6terminer  une  inflammation.  Lorsqu'on  mod^re  la  r6action,  ii 
se  forme  d'abord  de  Tald^hyde, 

C*H«0*  4-  CI*  =  2HC1  +  C*HW 

Alcool.  Aldâhyde. 

puis  de  răther  acetique  et  de  Tacetal,  enfin  des  produits  chlor6s, 
parmi  lesquels  Ie  plus  important  est  le  chloral  G^HCFO^. 

Distill6  avec  le  chlorure  de  chaux,  Talcool  donne  du  chloro- 
forme. 

Lorsqu'on  trăite  Talcool  par  l'acide  sulfurique,  le  mâlange 
s'6chauffe  et  ii  se  forme  de  l'acide  sulfovinique.  Lorsqu'on  distille 
ce  m61ange,  on  obtient  de  l'ether,  et,  dans  le  cas  ou  l'acide  sulfu- 
rique est  en  grand  exc^s,  du  gaz  ol6fîant  (6lhyl6ne). 

Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  conver- 
tissent  l'alcool  dans  les  6thers  correspondants. 
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Lorsqa'on  jette  un  morceau  de  potassium  ou  de  sodium  dans 
l'alcool  absolu,  le  m6tal  fond,  toumoie  dans  le  liquide,  et  s'y  dis- 
sout  avec  un  vif  d^gagement  d'hydrogfene.  D^s  qu'une  certaine 
quantit^  de  m6tal  s'est  dissoute,  tout  se  prend,  par  le  refiroidisse- 
ment,  en  une  masse  cristalline  quî  constitue  Tăthylate  de  sodium 
ou  de  potassium.  Ces  combinaisons  repr6sentent  de  Talcool  dans 
lequei  1  atome  d'hydrog^ne  a  6t6  remplac6  par  1  atome  de 
m^lal. 


H  1^ 

K  {^ 

Nai^ 

Alcool. 

ăthylate 

âthylate 

de  potassium. 

de  sodium. 

Au  contact  de  Teau,  ces  ăthylates  r6g6n§rent  imm^diatement 
Talcool,  avec  formation  d'hydrates  alcalins. 

Ti»-  +  ii"  -  "f  !«•  +  Sio- 

âthylate  Alcool.  Hydrate 

de  potassium.  de  potassium. 

Combinaisons  de  Talcool.  —  L'alcool  se  combine  avec  certains 
oxydes,  chlorures  ct  sels,  et  paraît  jouer  dans  ces  combinaisons  le 
rdle  d'alcool  de  cristallisation  analogue  ă  Teau  de  cristallisation. 
Ainsi  on  connaît : 


une  combinaison  de  chaux  ayec  ralcool. .  •  CaO 

—  de  chlorure  decalcium..  GaCl 

—  de  chlorure  de  zinc ZnCl 

—  d'azotate  de  magn^sie:.  .  MgAzO" 


C*H«0* 
2C*HW 
C*HW 
3C*H«0* 


JUcoom^trie.  —  Parmi  ies  proc6d6s  qu'on  peut  mettre  en  usage 
pour  constater  le  degr6  de  concentration  de  Tesprit  de  vin,  c'est- 
i-dire  sa  richesse  en  alcool  absolu,  Ies  plus  usit^s  sont  fond6s  sur 
l'appr6ciation  des  dilKrences  de  densită  entre  Talcool  pur  et  Tal- 
cool  plus  ou  moins  6tendu  d'eau.  Gette  appr6ciation  se  fait  au 
inoyen  ă'areometres. 

On  employait  autrefois  en  France,  pour  Ia  dătermination  de  la 
richesse  alcoolique  des  esprits,  Tar^om^tre  de  Cartier,  qui  est 
gradu6  de  telle  sorte  qu'il  marque  O**  dans  Teau  pure,  et  44*  dans 
l'alcool  absolu.  L'intervalle  est  divis6  en  44  parties.  Lcs  indica- 
tions  de  cet  ar^om^tre,  dont  la  graduation  est  arbitraire,  6taient 
purement  relatives  et  ne  fournissaient  aucune  donn6e  absolue 
concemant  la  densit6  du  liquide  et  sa  richesse  en  alcool.  L'alcoo- 
"iMre  cent6simal  de  Gay-Lussac,  qui  est  g6n6ralement  usit6  au- 
Jourd*hui,  n'offre  pas  cet  inconvenient.  II  marque  O®  dans  Teau 
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pure,  100  dans  Talcool  absolu,  99  dans  un  mălange  de  99  volumes 
d'alcool  absolu  avec  1  volume  d'eau  pure,  98  dans  un  m^lanige  de 
98  volumes  d'alcool  absolu  avec  2  volumes  d'eau  pure,  et  ainsi  de 
suite  ;  de  telle  sorte  que  chaque  degr6  de  cet  instrument  indique 
le  nombre  de  volumes  d'alcool  absolu  contenu  dans  100  volumes 
de  la  liqueur  spiritueuse.  Les  indications  de  cet  ar6om6tre  ne  sont 
exactes  que  pour  la  tempărature  de  15**  pour  laquelle  les  expi- 
riences  de  graduation  ont  6t6  faites.  Lorsqu'on  op^re  h  une  tem- 
p6rature  differente,  ii  est  năcessaire  de  corriger  *  les  observations 
ou  de  consulter  des  tablcs  de  correction,  qui  donnent  le  titre  reel. 
II  n'existe  pas  de  relation  simple  entre  les  densităs  de  mălanges 
d'alcool  et  d'eau  et  les  indications  de  l'alcoom^tre  cent6simal,  par 
la  raison  qu'il  se  produit  une  contraction  par  suite  du  m^lange  de 
l'alcool  avec  l'eau.  II  a  donc  fallu  entreprendre  une  s6rie  d'exp6- 
riences  directes  pour  etablir  cette  relation.  Le  tableau  suivant, 
construit  d'apr^s  les  indications  de  Tralles,  de  Gay-Lussac  et  de 
M.  H.  Kopp,  donne  les  poids  d'alcool  absolu  et  les  densit6s  qui 
correspondent  aux  degr^s  de  l'alcoom^tre  cent6simal : 

1.  Cette  correction  peut  se  faire  d'une  maniere  tres-simple  â  Taide  de  la  for- 
mule suivante  :  soit  c  Ie  nombre  de  divisions  que  marque  Talcoomâtre  kt  de- 
gres  au-dessus  ou  au-dessous  de  1 5  degr^s,  le  nombre  de  volumes  d'alcool  ab- 
solu X  contenu  dans  100  volumes  de  la  liqueur  spiritueuse  sera  donn^  par 
l'equation 

X  =  c±  0,4/ 

Toutes  les  fois  que  Ia  temperature  est  inferieure  k  ÎS»,  on  ajoute  0,4/  âc.  On 
retranche  cette  quantite  dans  le  cas  contraire. 
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18 

5S,89 

0,9668 

63 

54,21 

0.908Î 

96 

93,89 

0.8118 

18 

23,S* 

0,0057 

63 

56,11 

0,9059 

07 

85,34 

0,8077 

so 

31,01» 

0,964E 

64 

50,21 

0,9036 

08 

86,84 

0,B034 

31 

îsisa 

0,7634 

65 

57,34 

0.9013 

00 

98,39 

0,1988 

3î 

!S,t1 
S7,?7 

0,0012 

o,9(ioa 

66 
07 

58.27 
59,3! 

0,8889 
0,Bil65 

100 

100,00 

0,1938 

Ce corps  important a^tâ  d^couvert par  Valerius  Cordus,  en  1540. 
Probenius  l'a  designa  le  premier  sous  le  nom  d'6ther.  Plus  tard, 
"n  iui  donna  le  nom  d'^ther  sulfurique,  pour  rappeler  sa  prepara- 
'ionavec  I'acide  sulfurique  et  pour  le  distinguer  d'autres  6thers. 
Theodore  de  Saussure  fit  Ies  premiferes  analyscs  esactes  de  l'alcool 
*tde  r^lher,  en  1807,  et  envisagea  ces  corps  comme  des  combi- 
""isons  d'hydrogfine  bicarbonă  et  d'eau,  Gay-Lussac  confirma  Ies 
*n»iyses  de  Th.  de  Saussure  et  adopU  son  point  de  \-ue,  qui  fuţ  Ah- 
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velopp6  par  MM.  Dumas  et  BouUay.  Berzelius  admit  le  premier 
dans  r^ther  le  radical  6thyle,  et  M.  Liebig  d6veloppa,  en  1834,  Ti- 
dăe  que  T^ther  6tait  un  oxyde  d'6tliyle,  et  Talcool  un  hydrate 
d'6thyle.  La  constitution  de  cet  oxyde  d'6thyle  a  6t6  ^tăblie  par 
M.  Williamson,  auquel  on  doit  la  vraie  th6orie  de  T^therification 
de  Talcool  par  Tacide  sulfurique. 

Modes  de  formation  de  r^ther.  —  Les  plus  importants  sont  Ies 
suivants  : 

1®  Action  sur  Talcool  de  certains  r6actifs  d6shydratants,  teU 
que  Tacide  sulfurique,  l'aeide  phosphorique,  l'acide  ars^nique,  le 
chlorure  de  zinc  (Masson),  le  bichlorure  d'etain  (Kuhlmann),  le^ 
fluorure  de  hore. 

D'apr^s  M.  A.  Reynoso,  beaucoup  de  chlorures,  bromures,  sul- 
fates,  etc.  donnent  lieu  ă  la  formation  de  T^ther,  lorsqu'on  les 
chauffe  avec  Talcool,  k  240**,  dans  des  tubes  scell6s. 

2"  Double  dăcomposîtion  entre  Toxyde  d'argent  et  Tiodure  ă'i- 
thyle  (A.  Wurtz). 

2CWI    +    AgW    =    cwl^    +    2^^^ 

lodore  d'ătbyle.  Oxyde  d'âthyle. 

'  3*  Action  de  Tiodure  d'6thyle  sur  T^thylate  de  sodium  (WHr 
liamson).  ^  .  *  #  . 

CWI    +    <^*jH;J0'    =    Nai    +    SjO»  .'     ,   ^r 

lodure  d'âtbyle.         Ethylate  Oxyde  d'^hyle...  p'> 

de  sodium.  ,v! 

4**  Action  de  Tiodure  ou  du  bromure  d'ethyle  sur  ralcool  &1MKK 

(Reynoso). 

C*H«Br    +    ^*  J* }  0^    =    HBr    +    ^^^  j  O» 

Bromure  d'ethyle.  Alcool.  Oxyde  d'6thylc. 

Cette  r^action  s'accomplit  plus  facilement  lorsqu'on  emploie 
une  solution  alcoolique  de  potasse  :  Talcali  sature  Tacide  brom- 
hydrique  ou  iodhydrique  formă  (Berthelot). 

CWBr  +    ^*ţf  }0«   +    ÎSjO^    «    g5I|0«    +KBr+    J  j  0« 

Bromure  Alcool.  Hydrate  Oxyde  Eao. 

d'âthyle.  de  potassium.  d'âthyle. 

Pr6paration  de  r^ther.  —  On  prepare  Tether  en  faisant  răagir 
Tacide  sulfurique  sur  Talcool.  L*op6ration  s'execute  en  grand  et 
par  un  proc6d6  conţinu  qui  a  6t6  indiqu6  par  Boullay .  II  consiste 
ă  chauffer  un  m^lange  de  9  parties  d'acide  sulfurique  concentra  et 
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<tp  5  parties  d'alcool  k  90*  centig. ,  et  h  taite  anÎTer  dans  ce  r 
l»age  un  filet  conţinu  d'alcool  {fig.  19). 


Fig    IB 

On  rhgle  l'^coulement  de  l'alcool  dans  Ie  mglange  âth^riflant,  de 
■oani^re  ă  maintenir  constamment  le  liquide  cn  ^bullition  et  au 
laime  niveau.  La  tempârature  de  ce  liquide  ne  doit  pas  s'6!ever 
su-dessus  de  140  ăl45*.  Dans  ces  conditions,  on  recueille  dans 
le  recipient,  qu'il  importe  de  bien  refroidir,  un  m^lange  d'fither 
«t  d'eau ;  en  m6me  temps,  ii  passe  un  peu  d'alcool,  et  vers  la  fin  de 
'  opfiratioQ  (car  l'acide  sulfurique  finit  par  noircir  et  ne  peut  ser\"ir 
indiBniment)  une  petite  quantitâ  d'acide  sulfureux. 
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On  purifie  le  produit  par  des  lavages  avec  un  lait  de  chaux  et 
avec  Teau  pure ;  puis  on  le  rectific  au  bain-marie,  ă  plusieurs 
reprises,  sur  du  chlorure  de  calcium,  et,  finalement,  sur  un  mor- 
ceau  de  sodium  qui  enl^ve  Ies  derni^rcs  traces  d'eau  et  d'alcool. 

Thâorie  de  r^thârification.  —  L'ether  r^sultc  de  la  ddshydra- 
tation  partielle  de  Talcool. 

.[«•|o.]  -  B|o.  +  smio. 

II  est  donc  facile  de  se  rendre  compte  de  la  formation  de  T^ther 
par  Taction  de  certains  reactits  deshydratants  sur  Talcool.  Mais  le 
proc6d6  d'6th6rification  par  Tacide  sulfurique,  que  nous  venons 
de  d6crire,  offre  cela  de  particulier,  qu'il  est  conţinu;  qu'une 
mame  quantit6  d'acide  sulfurique  peut  servir  ă  eth^rifier  des  quan- 
tităs  sinon  illimit6es,  du  moins  considărables  d'alcool,  et  que 
l'eau  se  d6gage  en  m6me  temps  que  T^ther.  L'explication  de  ces 
particularit^s  a  beaucoup  exerc6  la  sagacit6  des  chimistes.  A 
M.  Williamson  revient  le  merite  d'avoir  fix6  ce  point  important 
de  la  chimie  organique.  On  sa  vait  avânt  lui  que,  par  Taction  de 
Tacide  sulfurique  sur  l'alcool,  ii  se  forme  de  Tacide  sulfovinique, 
et  M.  Liebig  a  6tabli  le  premier  que  cet  acide  joue  un  r61e  impor- 
tant dans  r6th6rification. 

M.  Williamson  admet  que  cette  răaction  s'accomplit  en  deux 
phases  :  dans  la  premiere,  Tacide  sulfurique,  en  agissant  sur  l'al- 
cool, forme  de  Tacide  sulfovinique  (6thylsulfurique)  et  de  l'eau ; 
dans  la  seconde,  Talcool,  agissant  sur  Tacide  sulfovinique,  forme 
de  l'ăther  et  r6g6n^re  de  Tacide  sulfurique.  La  formation  de  l'eau 
et  celle  de  l'^tber  appartiennent  donc  ă  deux  phases  distinctes  de 
la  r6action.  Successivement  form6s,  ils  se  d^gagent  simultana- 
ment.  Les  dquations  suivantes  rendent  compte  de  la  r^ction. 


S*0* 


PREMIERE   PHASE. 

SH)* 


jO*   +   ^^h'Î^*   ==    cwjo*   +   Ujo* 


Acide  Alcool.  Acide 

sulfurique.  ăthylsulfurique. 

DEUXli^ME   PHASE. 

H ) 

Acide  Alcool.  Acide  sulfurique.  I^ther. 

âthylsulfurique. 

L'acide  sulfurique  r6g6n6r6  peut  r6agir  sur  une  troisi^me  mol6- 
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cule  d'alcool  pour  former  de  nouveau  de  l'acide  ethylsulfuriquc, 
et  celui-ci  peut  r6agir  ă  son  tour  sur  une  quatri^me  molecule 
d'alcool.  On  congoit,  d'apr^s  la  theorie,  que  le  m6me  cercle  de 
reactions  puisse  recommencer  ind^finiment,  avec  des  quanţit^s 
loujours  nouvelles  d'alcool.  L'acidesulfurique,  regenera  sans  cesse, 
esttoujours  le  mame ;  mais  en  formant  de  Tacide  6thylsulfurique, 
ii  agit  sur  des  quanlit^s  d'alcool  sans  cesse  renouvelees,  de  telle 
sorte  que  Tacide  6thylsulfurique  existant  dans  un  moment  donne 
de  Toperation,  n'est  pas  le  mame  que  celui  qui  s'est  form6  avânt 
ou  celui  qui  existera  plus  tard.  M.  Williamson  a  demontre  qu'il  en 
est  ainsi.  Ayant  prepară  de  Tacide  amylsulfurique  par  Taction  de 
l'acide  sulfurique  sur  Talcool  amylique,  ii  a  fait  arriver  dans  ce 
m^lange,  convenablement  chauffe,  un  filet  d'alcool,  comme  pour 
la  prâparation  de  l'ăther  ordinaire.  A  la  fin  de  l'opăration,  ii  n'a 
Irouve  dans  le  mălange  6th6rifîant  que  de  l'acide  6thylsulfurique  : 
lacide  amylsulfurique  avait  dispăru  et  avait  formă  avec  l'alcool 
Tether  mixte  amyl-6thylique  qui  a6t6  trouvă  parmi  lespremiers 
produits  de  la  răaction.  Celle-ci  est  reprăsentăe,  dans  ses  deux 
phases,  par  Ies  ăquations  suivantes  : 

H  ] 

Acide  Alcool  Acide 

sulfurique.  amylique.  amylsulfurique, 

C"Hjjjo*    +       ^*h10'    =      ^H'iO'      +^cS»}0' 

Acide  Alcool.  Acide  Oxyde  double 

amylsulfurique.  sulfurique.  d'amyle  et  d'âthyle. 

Gomposition  de  r^ther.  —  Dans  toutes  Ies  ăquations  prăcădcn- 
tes  nous  avons  reprăsentă  Tăther  par  la  formule 

C*H»  I  ^ 

Gette  formule  reprăsente  de  l'alcool  dans  lequel  1  atome  d'hy- 
drog^ne  est  remplac6  par  de  l'ăthyle.  En  effet,  la  molecule  de 
l'oxyde  d'ăthyle  renferme  deux  radicaux  ethyliques  et  non  pas  un 
î^ul,  comme  l'indique  la  formule  simple  G*H*0,  que  Ies  chimistes 
avaient  adoptăe  pendant  longtemps.  Ce  point  ătant  fondamental, 
lious  croyons  devoir  prăsenter  bri^vement  Ies  arguments  sur  les- 
^uels  est  fondăe  la  formule  double 

C  W  I " 
I^remi^rement,  cette  formule  est  confirmăe  par  la  densite  de  va- 
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peur  de  T^ther.  Les  formules  de  toutes  Ies  substanccs  organîques 
dont  r^quivalent  ©u  le  poids  mol^culaire  est  bien  dătermin^,  cor- 
respondent  ă  4  volumes  de  vapeur.  La  formule  C*H'0  correspon- 
drait  ă  2  volumes  de  vapeur.  Si  on  Tadoptait,  Tâther  ferait  excep- 
tion  ă  Ia  rdgle  dont  ii  s'agit;  ii  y  rentre,  si  Ton  adopte  la  formule 
double. 

2**  Si  r^ther  est  Talcool  6thyl^,  ii  existe  entre  ce  compost  et 
l'alcool  la  mftme  relation  qu'entre  Tether  ac^Gque  et  l'acido  ac6- 
tique.  Or,  on  sait  qu'en  g6năral  le  point  d'^bullition  d'un  6ther 
compos6  est  situ6  ă  environ  44°  plus  bas  que  celui  de  Tacide  cor- 
respondant. 

L'acide  ac^tiquc  bout  ă  liS* ;  T^lher  ac6tique  bout  ă  74* ;  diffi- 
rence,  44°.  L'alcool  bout  ă  78*»;  Tăther  ou  Talcool  6thyl6  bout 
ă  34° ;  difKrencc,  44*».  La  diffârence  des  points  d'^buUition  t6moi- 
gne  donc  en  faveur  de  la  formule  double. 

3°  On  connaît  non-seulement  un  alcool  6thyl6,  mais  encore  un 
alcool  m6thyl6,  un  alcool  amyl6,  qui  prennent  naissance,  dans  des 
conditions  semblables,  par  Taction  des  iodures  alcooliques  sur 
r^thylate  de  sodium  (W^illiamson). 

CWI    +    ^Ţ^\0'    =    Nai    +    gjjljo» 

lodure  ^thylate  Alcool  mâthylâ 

de  mâthyle.  de  sodium.  (âther  mâthyl-âthytiqae). 

CWI    +    ^5^jO»    =    Nai    +    gJI'O» 

lodure  Alcool  6thvU 

d'6thyle.  (6ther)/ 

CiOHiii    +    CWjo*    =    Nai    +    ^cW  I  ^* 

lodure  Alcool  amyU 

d'amyle.  (^hcr  âthyl-amyiique). 

Si  Ton  adoptait  pour  Tether  la  formule  simple  G*H*0,  ii  est  clair 
•que  la  rcaction  de  Tiodure  d*6thyle  sur  T^thylate  de  sodium  don- 
nerait  naissance  k  deux  mol6cules  d'6ther ;  mais  alors  la  r6action 
de  riodure  de  m^thylc  et  celle  de  Tiodure  d'amyle  sur  Tâthylate 
de  sodium  devraient  donner  naissance,  non  pas  ă  des  6thers  mix- 
tes,  mais  ă  des  m^langes  d'6ther  ordinaire  et  d'6ther  m^tbylique  ou 
amylique.  Ainsi  Texistence  de  tels  cthers  mixtes  constitue  un  ar- 
gument en  faveur  de  la  formule  double 

CW  i  ^ 

II  est  Evident,  en  effet,  que  si  Thydrog^ne  de  Talcool  peut  âlre 
remplac6  par  du  m6thyle  ou  par  de  l'amyle,  on  doit  pouvoir  le 
remplacer  par  de  T^thyle. 
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De  plus,  si  Ton  compare  Ies  points  d'6bullition  des  6thcrs  mixtes 
avec  ceux  des  6thers  ordinaires,  on  remarque  une  progression 
continue  qui  est  en  harmonie  avec  la  complication  croissante  de 
la  molecule.  Cette  harmonie  serait  dătruite  si  Ton  adoptait  pour 
ies  6thers  ordinaires  des  formules  simples,  et  pour  Ies  ^thers 
mixtes  des  formules  doubles. 

4*  L'ither  se  forme  par  Taction  du  bromure  d'6thyle  sur  une 
solution  alcoolique  de  potasse  (page  150). 

M.  Berthelot  a  d6montr6  que  dans  cette  r^action  Talcool  con- 
court  ă  la  formation  de  l'ăther,  et  n'agit  pas  seulement  comme 
dissolvant.  La  r^action  elle-m6me  ne  s'accomplit  pas  dans  le  sens 
de  r^quation  suivante  : 

C'H»Br  -l-  KOjHO  —  BrK  +  C*H»0  +  HO. 

En  effet,  M.  Berthelot  a  obtenu  une  quantit6  d'6ther  sensible- 
mentdouble  de  celle  qui  est  indiquăe  par  cette  6quation,  ce  qui 
indique  que  Tăthyle  de  Tiodure  s'est  ajout6  ă  T^thyle  de  Talcool, 
dont  ii  a  rempiac6  Thydrog^ne. 

CWBr  +  Si  0«  +  ^**j;  j  0«  =  KBr  +  g^}  O'  +  JJ  j  O* 

Propri6t68  de  F^ther.  —  L'6ther  est  un  liquide  incolore,  tres- 
mobile,  dou6  d'une  saveur  brAlante  d'abord,  puis  fraîche,  d'une 
odeur  suave,  iagr^able,  qu'on  nomme  6th6r6e.  Sa  densit6  est 
^gale  ă  0,723  ă  12%5,  et  de  0,7366  â  0\  Sa  densît6  de  vapeur  est 
Me  â  2,565.  II  bout  ă  34^5  (35%6  Gay-Lussac)  sous  la  pression 
normale.  A  —  31"  ii  se  concrete  en  lames  blanches  et  brillantes. 

11  est  peu  miscible  k  Teau,  ă  la  surface  de  laquelle  ii  forme  une 
couche  s6par6e.  9  parties  d'eau  dissolvent  1  pârtie  d'ether;  36  par- 
ties  d'6ther  dissolvent  1  pârtie  d'eau.  L*6ther  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  Talcool  et  dans  Tesprit  de  bois. 

L'ither  dissout  en  petite  quantitâ  le  soufre  et  le  phosphore.  II 
dissout  abondamment  le  brome,  Tiode,  Ies  chlorures  calcique, 
ferrique,  mercurique,  aurique,  platinique,  et  un  grand  nombre 
de  corps  organiques,  tels  que  Ies  huiles,  Ies  graisses.  Ies  răsines, 
lesalcaloîdes,  et  en  g6n6ral  Ies  corps  riches  en  carbone  et  en  hy- 
drog^ne. 

II  est  tr^s-inflammable  et  briile  avec  une  flamme  tr^s-6clai- 
^nle.  Mâl6e  avec  de  Toxyg^ne  ou  mame  avec  de  Tair,  sa  vapeur 
produit  une  violente  d6tonation  h  Tapproche  d'un  corps  incan- 
descent. 

L'ither  est  capable  de  subir  Toxydation  lente,  comme  Talcool, 
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et  donne  naissance  aux  mâmes  produits.  Lorsqu'on  verse  de  T^ther 
dans  un  verre  â  pied  {fig,  20),  et  qu'on  suspend  dans  le  verreune  spi- 
rale de  platine  chaude,  de  fagon  que  Textrămitâ 
inKrieure  du  fii  metallique  arrive  ă  une  petite 
distance  du  niveau  du  liquide  sans  le  toucher, 
on  voit  bient6t  le  fii  de  platine  rougir  vivement 
et  enflammer  T^ther.Les  vapeurs  6th6r6es  s'61^ 
vent,  en  eifet,  dans  le  verre  â  pied  et  subissent 
la  combustion  lente  autour  de  la  spirale  encore 
^'     '  chaude.  Gette  combustion  d^gage  de  la  chaleur 

qui  porte  la  spirale  â  rincandescence. 

Lorsqu'on  fait  passer  la  vapeur  d'ether  â  travers  un  tube  de  por- 
celaine  incandescent,  elle  se  d6compose  en  donnant  du  gaz  des 
marais,  du  gaz  ol6fîant,  de  Tacătyl^ne  C^H^  (Berthelot),  de  Toxyde 
de  carbone,  de  Teau,  de  Taldăhyde. 

Le  potassium  et  le  sodium  attaquent  tr^s-lentement  T^ther  ;  ii 
se  d6gage  d'abord  de  Thydrog^ne,  mais  Taction  s'arrâte  bient6t. 
Satură  de  gaz  chlorhydrique  et  soumis  ă  la  distillation,  Tăther 
donne  du  chlorure  d'ăthyle,  comme  Talcool. 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  combine  avec  Tăther  â  froid,  pour 
former  le  sulfate  d'ăthyle.  L'acide  sulfurique  hydrat6  donne  de 
Tacide  ăthylsulfurique. 

Produits  de  substitution  de  r^ther.  —  Le  cblore  agit  sur  Yk- 
ther  avec  une  telle  violence,  que  chaque  buUe  de  gaz  produit  une 
fiamme  en  traversant  le  liquide. 

L'action  est  moins  ănergique  si  Ton  a  soin  de  refroidir  d'abord 
Tether.  On  peut  alors  obtenir  des  produits  de  substitution,  parmi 
Icsquels  nous  citerons  : 

l'Gxyde   d'6thyle  mono-    CWCl  j  qs    Iiquidebouillantdel40-I47o,dă- 
chlor6 C*H*C1  i  composable  par  l'eau  (Liebig). 

roxyded'6thylebichlor6.   gS!^!:  j  0«    ^^^^^l  ''«°*"^  ''^««^  ^^'^ 

l'oxyde  d'6thyle  perchlo-      C*CP  )  ^,    solide ;  octa6dres  â  base  carr^» 
r6,  ou  6ther  perchlorâ.       C*CP  i  ^         fusibles  â  69°. 

Ce  dernier  compos6  se  dădouble,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur, 
on  sesquichlorure  de  carbone  et  en  chlorure  de  trichlorac6tyle. 

C8CP°0*     «      C*C1«     4-     C*C1W 

Ether  Sesquichlorure  Chlorure 

perchlord.  de  carbone.        de  tricbloracâtyie 

(aldâhyde  perchlorăe). 

Lorscpi'on  chauffe  T^ther  perchlorâ  avec  une  solution  alcoolique 
dd.mop  «(ţotassium,  ii  se  iAgţjk        HNifire  et  ,11  se  forme 
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<lu  chiorure  de  potassium  et  un  produit  que  M.  Malaguti  nomme 

chloroxtehose. 

C?CP''0*  4-  4KS  =  4KC1  -f  4S  +  C«CPO* 

Ether  perchiorâ.  Chloroxâthose. 

Lechloroxethose  est  un  corps  ol6agineux,  d'une  densită  de  i  ,654 
â20Ml  bout  ă  ălO**.  Exposă  au  soleil,  ii  peut  se  combiner  direo- 
tement  avec  le  chiore,  pour  r^gănărer  Tăther  perchlor^.  II  absorbe 
aussi  le  brome  pour  former  le  compose 

(oxyde  d*6thyle  perchlorobrom^)  cristallisable  en  octa^dres. 

COMPOSfiS  SULFURES  DE  L'fiTHYLE. 

A  Talcool  et  â  T^ther  correspondent  deux  composăs  dans  les- 
quels  Toxygene  est  remplac6  par  le  soufre.  Ce  sont  le  sulfhydrate 
ii  le  sulfure  d'6thyle. 

SULFHYDRATE  D'^THYLE  OU  MERCAPTAN. 

C*H«S»  =  ^*  ^  }  S* 

Ce  composă  a  6t6  d6couvert  par  Zeise,  en  1833.  Le  mcilleur 
procM6  pour  le  pr6parer  consiste  h  saturer'une  solution  alcoo- 
nque  de  potasse  par  Thydrogăne  sulfure,  et  â  faire  arriver  dans  ce 
liquide  de  T^ther  chlorhydrique  en  vapeur  (Regnault).  II  se  forme 
par  double  dâcomposition  du  chiorure  de  potassium,  qui  se  preci- 
pite, et  du  sulfhydrate  d'^thyle. 

c*hh:i   4-   ^js*  —  Kci   -f   ^*H*js* 

Sulfhydrate  Sulfhydrate 

de  potassium.  d'âthyle. 

On  distille  au  bain-marie,  on  ajoute  au  liquide  distill6  de  Teau 
froide,  qui  s6pare  le  sulfhydrate  d'6thyle.  On  d^shydrate  celui-ci 
sur  du  chiorure  de  calcium,  et  on  le  rectific. 

Ua  autre  proc6d6  consiste  ă  distiller  une  solution  aqueuse  de 
sulfhydrate  de  potassium,  d'une  densită  de  1,3,  avec  un  volume 
^  d*une  solution  aqueuse  d*6thylsulfate  (sulfovinate)  de  chaux 
de  mftme  densitâ  (Liebig). 

LesuUhydrated'ăthyleestun  liquide  incolore,  transparent,  tr^s- 
niobile,  d'une  odeur  fetide  qui  rappelle  celle  des  oignons.  Den- 
**« 0,835  k2i\  Point  d'ăbullition,  36%2  (Liebig).  II  brAle  avec 
*is  lUBme  bleue.  Une  goutte,  suspendue  au  bout  d'une  baguette 
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qu'on  agite  vivement,  se  solidifie  par  le  froid  que  produit  T^va- 
poration.  Le  sulfhydrate  d'ethyle  est  tr^s^u  solable  dans  Tean 
Quoique  neutre  au  papier  de  toumesol,  ii  r6agit  ănergiquemen 
sur  certains  oxydes  et  forme  des  compos6s  analogues  aux  sels.  Si 
propriet^  caracteristique  est  la  r^ction  qu'il  exerce  sur  l'oxydf 
de  mercure,  avec  lequel  ii  forme  une  masse  blanche  cristalline 
qui  renferme 

qui  constitue  un  sulfure  double  de  mercure  et  d*6thyle.  De  lâ  le 
nom  de  mercaptan  {mercurium  captam). 

C*HJjs«    4-    HgO    =-    ^'g^\&    +    HO 

3Iercaptan.  Hercaptide 

de  mercure. 

On  obtient  eette  combinaison  mercurique  sous  forme  de  cris- 
taux  brillants,  fusibles  â  85**,  cn  saturant  une  solution  alcoblique 
de  sulfhydrate  d'6thyle  avec  de  Toxyde  de  mercure,  et  laissanl 
rcfroidir  la  solution. 

SULFURE  d'I^THTLE. 

C*H»  i  ^ 

Pour  prăparer  ce  corps,  on  divise  en  deux  parties  6gales  une  so- 
lutioiialcoolique  depotasse  caustique,  on  en  sature  lamoitiâ,  jusqu*& 
rcfus,  parThydrog^ne  sulfuri,  et  on  ajoute  ensuite  Tautre  mdtii. 
Dans  la  solution  de  monosulfure  de  potassium  ainsi  obtenue,  oa 
fait  arriver  de  la  vapeur  de  chlorure  d'ăthyle  (ăther  chlorhydri- 
que) :  ii  se  forme  par  double  dăcomposition  du  chlorure  de  potas- 
sium et  du  sulfure  d'ithyle.  On  ach^ve  la  pr6paration  commedans 
le  cas  du  sulfhydrate  d*6thyle. 

Le  sulfure  d'6thyle  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
alliac6e  d6sagr6able.  II  boutâ  91®.  II  est  insoluble  dans  l'eau.  D 
forme,  avec  quelques  chlorures  mitalliques,  des  combinaisons 
cristallisables.  Ainsi,  en  mălangeant  une  solution  alcoolique  de 
sublimi  corrosif  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfure  d'ithyle, 
on  obtient  la  combinaison  (G*H*)^S2,Hg2Cl^,  sous  forme  d'aiguilles 
incolorcs.  Le  sulfure  d'ithyle  se  combine  directement  avecTio- 
dure  d'ithyle  pour  former  un  iodure  de  triethyhulfine  (Oefele). 


(C*H»)^S« 

+    C*H»I 

—    (C*H»)8SSI 

Sulfure 

Iodure 

Iodure 

d'6thylc. 

d'6thyle. 

de  triâthylsulGne. 

CHLORURE  D'âTHYLE.  15^ 

Le  Insulfure  d'ethyle  (G*H')*S*  (huile  thialique  de  Zeise)  se  forme 
lorsqu'on  distille  du  bisulfure  de  potassium  âvec  de  l'^lhylsulfâte 
de  potasse.  11  bout  ă  15 1  "*. 

COMBINAISONS    DE   L'fiTHYLE  AVEC   LE  CHLORE  ET  SES  ANALOGUES. 

Ces  combinaisons  sont  d6sign^es  quelquefois  sous  le  nomă*€ther!f 

mples, 

CULORURE  d'ethyle  OU  ETHER  CHLORHYDRIQUE. 

CWCl. 

m 

Pour  le  pr6parer,  on  sature  Talcool  de  gaz  chior  hydrique,  on 
abandonne  le  liquide  pendant  quelque  temps  ă  lui-m6me,  puis  on 
le  distille  au  bain-marie,  dans  une  cornue.  11  se  dăgage  du  chlo- 
rure  d*6thyle  et  du  gaz  chlorhydrique  ;  celui-ei  se  dissout  dans 
l'eau  du  flacon  laveur,  qu'on  a  soin  de  maintenir  ă  uije  temp6ra- 
ture  sup6rieure  ă  15**.  Le  chlorure  d'6thyle  lav6  traverse  un  tube 
rempli  de  fragments  de  chlorure  de  calcium  fondu,  et  vient  se 
condenser  dans  un  recipient,  entour6  d'un  mălange  r6frigăFant. 

Au  lieu  de  saturer  Talcool  de  gaz  chlorhydrique,  onpeutse  con- 
lenter  de  le  m^langer  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentra. 

On  peut  aussi  distiller  2  parties  de  sel  marin  avec  un  mâlange- 
de  i  pârtie  d'acide  sulfurique  et  de  1  pârtie  d'alcool. 

A  une  temp6rature  inf6rieure  ă  11**,  le  chlorure  d'ăthyle  se  pră- 
senle  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  mobile,  dou6  d'une  odeur 
ithârfe  p6n6tranteet  agr6able.  II  bout  ă  11°.  II  se  dissout  dans 
oO  fois  son  poids  d'e^u,  et  en  toutes  proportions  dans  Talcool. 
Agit6  avec  une  solution  d'azotate  d'argent,  le  gaz  chlorure  d'6thyle 
ne  la  trouble  point.  Mais  lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos,  avec 
une  solution  alcoolique  de  ce  sel,  ii  se  forme  du  chlorure  d'argent. 

Le  chlorure  d'6thyle  est  inflammable  et  brtile  avec  une  ilamme 
blanche  bord^e  de  vert.  L'acide  chlorhydrique  est  un  des  produits 
de  sa  combustion.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlorure  d'6thyie  ă 
travers  un  tube  de  porcelaine  incandescent,  ii  se  d^double  cn  6thy- 
Ihe  et  en  gaz  chlorhydrique. 

C*H»C1  —  C*H*  +  HCl. 

D6riv68  chlorto  du  chlorure  d'ethyle.  —  Pour  prăparer  ces 
corps,  on  dirige  du  chlore  et  du  chlorure  d'ăthylc  dans  un  grand 
ballon  ă  trois  tubulures,  au  fond  duquel  on  place  une  couche  d'eau. 
^u  commenccment  de^  l'opăration,  on  fait  tomber  la  lumi^re 
î^laire,  par  r6flexion,  k  l'aide  d'un  miroir,  sur  le  ballon.  (L'inso- 
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lation  directe  pourrait  donner  lieu  ă  une  explosion.)  De  Tacide 
chiorhydrique  et  des  produits  de  substitution  du  chlorure  d'i- 
thyle  prennent  naissance  et  se  rassemblent  sous  forme  d'une  huile 
sous  Teau  du  ballon.  On  Ies  dăshydrate  par  le  chlorure  de  cal- 
cium,  et  on  Ies  săpare  par  distillation  fractionn6e.  M.  Regnault  a 
ainsi  obtenu  Ies  compos6s  suivants  : 

Chlorure  d'ethylemon6chlore  G*H*G12=  G*H*G1,G1.  Pointd*6bul- 

lition  64°.  Densit6  â  0°  =  1 ,2407.  Son  odeur  est  analogue  ă  celle  de 

la  liqueur  des  Hollandais,  avec  la^uelle  ii  est  isom6rique(page50). 

'      Chlorure  (Tethyle  dichlore  G^H^GP  =  G*H3G12,G1.  Point  d'6bulli- 

tion  75^  Densită  ă O»  =  4,3465. 

Chlorure  d'ethyle  ^ncA/ore  G^H^Gl*  =  G^H^Gl^Gl.  Point  d'6bulli- 
tion  102\  Densită  ă  O"  =  1,530. 

Chlorure  d'ethyle  tetrachlore  G*HGP  =  G*HG1*,G1.  Point  d'6bul- 
lition  i46^  Densită  =  4,644. 

Les  deux  derniers  dărives  chlorăs  du  chlorure  d*ăthyle  ont  ^\k 
employăs  en  mădecine  comme  anesthăsiques  locaux.  Pour  les  pre- 
parer,  on  fait  passer,  d'apr^s  M.  Wiggers,  un  courant  de  chlore,â 
Tombre,  dans  le  corps  oleagineux  qui  se  forme  directement  par 
Taction  du  chlore  sur  le  chlorure  d'ăthyle,  jusqu'ă  ce  qu'on  re- 
marque  la  formation  de  cristaux  de  chlorure  de  carbone.  On  dis- 
tille  alors  le  liquide,  et  on  recueille  ă  part  ce  qui  passe  entre  110^ 
et  i50^ 

CHLORURE  D*6tHYLE  PERCHLORE,  SESQUICnLORURE  DE  CARBONE. 

C*CP. 

Ge  corps  constitue  le  dernier  produit  de  Vaction  du  chlore  sur 
le  chlorure  d*6thyle.  G*est  le  sesquichlorure  de  carbone,  d6cou- 
vert  par  Faraday  en  1821 . 

G*est  aussi  le  dernier  terme  de  l'action  du  chlore  sur  la  liqueur 
des  Hollandais,  dont  les  autres  produits  de  substitution  sont  iso- 
măriques  avec  les  d6rivăs  chlor6s  du  chlorure  d'6thyle  (page  50). 
Le  sesquichlorure  de  carbone  est  solide.  II  forme  des  cristaux 
incolores,  friables,  dou6s  d'une  odeur  de  camphre,  fusiblesăl62®. 
Point  d'ăbullition  182°.  Densită  environ  2,00.  Par  des  distilla- 
tions  răp6tăes,  ou  lorsqu*on  fait  passer  sa  vapeur  ă  travers  un  tube 
de  porcelaine  incandescent,  le  sesquichlorure  de  carbone  se  d6- 
double  en  chlore  et  en  protochlorure  de  carbone. 

C*C1«       =       C*C1*       +       Cl« 

Sesquichlorure     Protochlorure 
de  carbone.       de  carbone. 

La  m6me  m6tamorphose  s'accomplit  lorsqu'on  chauffe  le  ses- 
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[uichlorure  de  carbone  avec  une  solutîon  alcoolique  de  monosul- 
bre  de  potassium.  ChauIF^  ă  100°  avec  une  solutîon  alcoolique  de 
jiotasse,  ii  donne  du  gaz  ol^llant,  de  l'aciâe  oxalique,  de  t'hydro- 
gbne  et  d'aulres  produils  (Bertbelot). 


BROMunB  d'£thtlb  ou  ethe 
■  C'H' Br. 


BnOUHTDRIQUE. 


On  prepare  ce  corps  en  introduisant  peu  k  peu  40  parties  de 
btome  dans  35  parties  d'alcool,  dans  lequel  on  a  placa  10  parties 
de  pfaosphore  amorphe.  On  distille  le  liquide  et  on  ajout«  de  l'eaii 
an  produit  de  la  distillation.  Le  bromure  d'^thyle  se  separe  et  se 
rassemble  au  fond :  on  le  dâcante,  on  le  d^sbydrate  sur  du  chlomte 
de  calcium,  et  on  le  rectiâe. 

Liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  4thârâe.  Point  d'^bullition 
«•,7. 

lODURE  d'£tHILB  OU  tTHEB  lODBţDItlOUB, 
C'H»,I. 

Ce  corps  important  a  616  dâcouvert  par  Gay-Lussac,  en  1815.  On 


Fig.  51, 


le  prfipare  par  l'action  de  l'iode  et  du  phosphore  sur  L'alcool  ab- 
"Aix.  On  opâre  comme  ii  suit : 
On  place  7  parties  de  pbospbore  dans  un  ballon  {/îg.  21)  atac 
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35  parties  d'alcool ;  on  surmonte  le  ballon  d'une  allonge  dans 
laquelle  on  place  23  parties  d'iode  entrem616  de  fragments  de 
verre.  Le  bec  de  Tallonge  est  bouch6  par  des  fragments'  de 
verre.  Dans  son  col  on  adapte,  au  moyen  d'un  bouchon,  un  tube 
recourbă  qui  s'engage  dans  un  r^fri garant  de  Liebig  ascendant. 
Le  ballon  ^tant  plac6  dans  un  bain-marie,  Talcool  entre  en  6bulli- 
tion,  monte  dans  Tallonge,  y  dissout  de  Tiode.  La  solution  alcooli- 
que  d*iode  retombe  dans  le  ballon,  ou  Tiode  et  le  phosphore  d6- 
composent  Talcool,  avec  formation  d'iodure  d*6thyle  et  d'un 
acide  du  phosphore.  Lorsque  tout  Tiode  a  dispăru  de  Tallonge 
et  que  la  liqueur  du  ballon  est  complătement  d6color6e,  on 
enl^ve  Tallonge  et  on  distille  le  liquide  au  bain-marie,  aussi 
longtemps  qu'il  passe  quelque  chose.  Le  prqduit  de  la  distillation 
itant  m61ang6  avec  de  Teau,  Tiodure  d'ăthyle  se  rassemble  au 
fond  du  liquide  aqueux.  S*il  est  coloră  par  un  exc^s  d'iode,  on 
enl^ve  celui-ci  en  agitant  avec  une  solution  faible  de  potasse  caus- 
tique.  On  d6shydrate  enfîn  Tiodure  d'6thyle  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  on  le  rectific. 

Răcemment  pr6par6,  llodure  d*6thyle  est  un  liquide  incolore, 
dou6  d'une  odeur  6th6râe  et  lăgerement  alliac6e.  Densit6  â  O" 
=  1,9755.  Point  d'6bullition  72%2  (Frankland).  Lorsqu'on  le  con- 
serve pendant  longtemps,  ii  se  colore  en  brun  par  Tiode  mis  en  li- 
berte. La  lumi^re  favorise  cette  d6composition.  L*iodure  d*6thyle 
est  insoluble  dans  Teau.  II  d6compose  instantan6ment  et  ă  froid 
une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent,  avec  formation  d'iodure 
d'argent.  II  dăcompose  ă  froid  et  avec  6nergie  Toxyde  d'argent  sec, 
en  formant  de  Tiodure  d'argent  et  de  Toxyde  d'6thyle.  II  r6agit  de 
mame,  par  double  d6composition,  sur  la  plupart  des  sels  d'ar- 
gent,  pour  former  des  ăthers  compos6s  et  de  Tiodure  d'argent. 

L'iodure  d'ăthyle  se  dăcompose  au  contact  d'un  grand  nombre 
de  mătaux.  L'ăthyle  est  mis  en  libertă  (page  140),  et  ii  se  forme 
des  iodures.  Lorsqu'on  op^re  dans  des  conditions  corivenables, 
r6thyle  naissant  peut  s*unir  lui-mâme  au  mătal,  et  Ton  obtient 
alors  Ies  combinaisons  que  nous  dăcrirons  plus  loin^  sous  le  nom 
de  compos6s  organom6talliques. 

CYANURE  D*6tHYLE  OU  PROPIONITRILE. 

CWAz  «  C*H»,Cy. 

M.  Pelouze  a  obtenu  ce  compos6  en  1834,  en  distillant  un  mi- 
lange  de.l  pârtie  1/2  k  2  parties  d'âthylsulfate  de  potasse  ^vec 
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!  pârtie  de  cyanure  de  potassium.  Le  produit  de  la  distillation  est 
rectific  dans  un  bain  de  sel  marin.  Ce  qui  passe  est  m616  avec  de 
Tacide  azotique,  qu'on  ajoute  goutte  ă  goutte  jusqu*ă  r6action 
acide.  Apr^s  une  nouvelle  distillation,  le  liquide  est  d6shydrat6 
sur  du  chlorure  de  calcium  solide,  et  le  liquide  qui  surnage  est 
purifi6  par  distillation  fractionn6e.  On  recueille  ă  part  ce  qui  passe 

m\ 

Un  second  proc6d6  de  prâparation  consiste  ă  distiller  du  pro- 
pionate  d'ammoniaque  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre 
(Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc). 

C«H»(AzH*)0*    ^    HH)*    +    CWAz 

Propionate  ammonique.  Propionitrile.      • 

Le  cyanure  d'^thyle  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
âla  fois  6th6r6e  et  prussique.  II  bout  ă  97**.  Sa  densitâ  ă  12®,6  est 
{gale  ă  0,7889.  II  se  dissout  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Le  sel  ma- 
rin et  le  chlorure  de  calcium  le  săparent  de  la  solution  aqueuse. 
Soumis  k  T^buUition  avec  de  la  potasse  caustique,  ii  forme  du 
propionate  de  potasse  et  dăgage  de  l'ammoniaque. 

C»H*Az    +    KHO«    +    H«0*    «    C«H»KO*    +    AzH^ 

Cyanure  Propionate 

d'^thyle.  de  potassium. 

Lorsqu'on  introduit  le  cyanure  d*6thyle  dans  un  mălange  d*a- 
cide  sulfurique  et  de  zinc,  ii  fixe  4  atomes  d'hydrog^ne  et  se  con- 
vertit en  propylamine  C*H®Az  (Mendius). 

Le  potassium  r^agit  avec  Energie  sur  le  cyanure  d'ethyle,  renfer- 
mant  de  Teau.  II  se  dăgage  de  Thydrure  d'^thyle,  et  Ton  obtient, 
comrae  produit  principal,  un  corps  solide  r6sultant  de  la  conden- 
sation  de  3  mol6cules  de  cyanure  d*6thyle,  et  auquel  MM.  Frank- 
land  etKolbe'ontdonn6  le  nom  decyanethine.  L'hydrure  d'ethyle 
se  forme  en  vertu  de  la  riaction  suivante  : 

W,C«Az    4-    IPO«    -f-    K«    =    C»AzK    +    C*H»,H    -f-    KHO« 

Cyanare  Cyanure  Hydrure 

v^yle.  de  potassium.  d'i^lhyle. 

Lacyanăthine  est  un  corps  solide  cristallisable,  fusiblc  â  190*», 
'ţouillant  ă  280*.  Cest  une  base  capable  de  former  des  sels  cristal- 
«isables  avec  Ies  acides.  EUe  est  polym^rique  avec  Ie  cyanure  d'6- 
%le,  et  sa  constitutîon  peut  âtre  exprimăe  par  Ia  formule 


kW 


(C«H*)' 

(C«HTjAz\ 

(C«H»y 


VMT 


C*HH)*      + 

C*H»,HO* 

=      C*H»(C*H»)0* 

+ 

Acide  acătique. 

Alcool. 

Acâtate  d'ăthvle. 

H«S*0»     H- 

C*H»,HO» 

=       (C*H»)HS»6» 

+ 

Acide  sulfarique. 

Aşide  âthylsulfurique 

'• 

C*HW      + 

2(C*HSH0») 

=       C*(C*H»)W 

+ 

Acide  oxalique. 

Oxalate  d'^thvle. 

Ci«H«0**    + 

3(C*HSH0«) 

=»    C"H»(eH»)»0** 

+ 

Acide  citrique. 

Citrate  d'âthyle. 
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£THERS    GOMPOSES    DE    L'ALGOOL. 

On  nomme  ainsi  Ies  produits  de  la  combinaison  de  Talcool  avec 
Ies  acides  oxyg6nes.  Cette  combinaison  s'accomplit  avec  ălimina- 
tion  d'eau. 

H»0« 

H«0* 

2HW 

3H«0« 

II  y  a  ^limination  de  1,  2  ou  3  molăcules  d'eau,  suivant  que  i, 
2  ou  3  mol6cules  d'alcooi  s'unissent  ă un  acide;  et  nous  nommons 
une  molecule  d'eau,  la  quantit6  d'eau  qui  râpond  k  une  molăcule 
d'alcooi,  c'est-ă-dire  H^O^.  (Voir  1. 1,  page  55.) 

Les  6thers  form^s  sont  neutres  ou  acides,  suivant  que  l'hydro- 
g^ne  basique  des  acides  a  M  remplac6,  en  totalit6  ou  en  pârtie, 
par  de  T^thyle.  Ainsi,  le  sulfate  di6thylique 

est  un  6ther  neutre,  parce  que  les  2  atomes  d'hydrog^ne  de  Tacide 
sulfurique  bibasique 

5jsw 

ont  6t6  remplac6s  par  de  l'^thyle.  Le  sulfate  mono^thylique 

C*H'  j  S«0» 

(acide  6thylsulfurique),  est  acide,  parce  que  1  seul  atome  d'hydro- 
gbne  basique  de  Tacide  sulfurique  a  6t6  remplac6  par  de  l'^thyle. 

Dans  certains  cas,  les  combinaisons  de  l'alcool  avec  les  acides 
peuvent  s'efTectuer  directement  dans  le  sens  des  6quations  pr6c6- 
dentes.  Ainsi,  l'acătate  d'ăthyle  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe 
l'acide  ac6tique  avec  l'alcool;  l'acide  6thylsulfurique  se  forme 
lorsqu'on  m^e  l'acide  sulfurique  et  Talcool. 

D'un  autre  c6tă,  les  răactions  inverses  peuvent  s'accomplir  lors- 
qu'on chaufTe  les  6thers  compos6s  avec  un  exc^s  d'eau.  Celle-ci  est 
flxăe,  l'alcool  et  l'acide  sont  r6gân6râs. 

Si  donc,  employant  le  proc6d6  d'6th6rification  le  plus  simple, 
on  veut  former  un  ăther  compos6  en  chauffant  un  acide  avec  de 
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Talcool  (et  celle  opăration  s'ex6cule  ordinairemenl  dans  des  lubes 
scell6s,  qu'on  chauffe  k  iOO^  ou  ă  une  lemp6rature  plus  ălevăe),  on 
ne  parvient  pas  ă  6th6rifier  toule  la  quantit6  d'acide  qu'on  a  em- 
ploy^e ;  car  ii  arrive  un  moment  oîi  Teau  61imin6e  r^agirait  h  son 
lour  sur  r6ther  compos6  qui  s'est  forma,  de  maniere  â  le  d6dou- 
bler  de  nouveau  en  alcool  et  en  acide.  La  r^action  a  donc  une  li- 
mite, et  cette  limite,  comme  Ta  ătabli  M.  Berthelot,  est  indăpen- 
dante  de  la  nature  de  Tacide,  la  basicită  6tant  la  m6me.  fiquivalents 
egaux  d'acides  monobasiques  quelconques  se  combinent  avec  la 
mame  quantit6  d'alcool,  dans  des  conditions  semblables. 

Les  ^thers  compos^s  se  d^doublent  avec  une  grande  facilita 
lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  un  alcali :  ii  se  forme  un  sel  alcalin 
el  Talcool  est  r6găn6r6. 

CW(C*H»)0*    4-    KHO«    «    (C*H*)HO*    +    CWKO* 

Ac^tate  d'^thyle.  Potasse.  Alcool.  Aeâtate 

de  potassium. 

Sous  rinfluence  de  l'ammoniaque,^  ils  se  convertissent  ordinai- 
remenl en  amides,  et  Talcool  est  r6g6n6r6. 

C*H»(C*H»)0*    +    AzH»    =     AzH«,C*H»0*    +    (C*H»)HO« 

Aeătate  d'âthyle.  Ac^tamide.  Alcool. 

Quelquefois,  ii  se  forme  un  sel  ammoniacal  et  de  r6thylamine. 
(C*H»)AzO«    -f-    2AzH»    ^    (AzH*)AzO«    +    AzH*(CW) 

Azotate  d'^thyle.  Azotate  d'ammonium.  Ethylamiue. 

ProcMds  d^dthdriflcation.  —  1^  Le  proc6d6  qui  consiste  ă  6th6- 
rifier  les  âcides,  en  les  chaulTant  directement  avec  Talcool,  est 
quelquefois  employ^.  Mais  on  a  reconnu  que  les  ^thers  compos6s 
se  ferment  plus  facilement  lorsqu'on  fait  intervenir  un  troisi^me 
corps,  tel  que  l'acide  sulfurique,  qui,  en  fixant  Teau  61imin6e, 
empâche  ceDe-ci  de  d^composer,  par  une  r6action  inverse,  1*6- 
ther  compost  d6jâ  form6.  ' 

2*  On.dissout  l'acide  que  Ton  veut  6thărifier  dans  Talcool,  et  on 
sature  la  solution  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  11  suffit 
ordinairemenl  de  trailer  par  l'eau  la  liqueur  satur6e,  pour  que 
IMer  compos6  se  s6pare  sous  forme  d'une  couche  olăagineuse. 
D'aulres  fois,  on  complete  la  r^action  en  distillaht  le  liquide 
(Liebig). 

3»  On  dislille  l'acide  que  l'on  veut  6th6rifier  avec  un  m61ange 
d'alcool  et  d'acide  sulfurique.  L'acide  sulfurique  semble  agir  ici 
par  sa  puissante  affinilă  pour  l'eau,  comme  on  l'a  indiqu6  prâc6- 
demmenl.  Mais  son  action  n'est  pas  directe  et  ne  consiste  pas  k 
dfehydraler  puremenl  et  simplement  l'alcool  el  l'acide.  En  r6a- 
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gissant  sur  Talcool,  ii  forme  d'abord  de  Taeide  6thylsulfurique,  et 
celui-ci  r^agit  sur  l'autre  acide  par  double  d6composition. 

H*SW      +    C*H«0«    =    ^*^ls*0«    +         H«0« 

Acide  Alcool.  Acide 

sulTurique.  âthylsulfurique. 

^*y!s«08  4-    C*H*0*    =-       H«S»0»       +    C*H'(C*H«)0* 

Acide  Acide  Acide  Acâtate  d'âthyle 

âthyisulfurique.  acâtique.  de  potassium.  (âther  ac^tique). 

4®  On  pr6pare  souvent  Ies  6thers  composâs  par  double  d66ompo- 
sition,  en  distillant  un  sel  dont  on  veut  6th6rifier  l'acide  avec  de 
r^thylsulfkte  (sulfovinate)  de  potasse. 

(C*H»)KS*0»    +    C*H»KO*    ==    K*S*0«    +    C*H«(C*H»)0* 

Ethyisuifate  Acâtate  Sulfate  Ac^tate  d'^thyle. 

de  potassium.  de  potassium.       de  potassium. 

5°  Enfin,  un  procăde  frăquemment  employ6  consiste  ă  d6coin- 
poser,  par  Tiodure  d'ăthyle,  un  sel  d'argent  dont  on  veut  6th6rifier 
Tacide  (A.  Wurtz). 


Agî(?0«    4-    2C*H'^I    = 

-     (C*H»;K:*0«     +     2AgI 

Carbonate               lodure 

Carbonate                 lodure 

d'argent.               d'âthyle. 

d'âthyle.                d'argent. 

AZOTITE  D'ETHYLE  OU  6tHER  AZOTEUX. 

(C*H»)AzO*    =    (cilS)!^'- 

Ce  corps  a  M  d6couvert  par  Kunkel,  en  168i.  Pour  le  pr6parer, 
on  place  dans  une  cornue  spacieuse  500  grammes  d'acide  azotique 
â  32**  et  500  grammes  d'alcool  ordinaire.  La  cornue  eommunique 
avec  une  s6rie  de  flacons  de  Woulfe,  dont  le  premier  est  vide  el 
dont  Ies  autres  sont  remplis  â  moitiă  avec  une  solution  satur6e  de 
sel  marin.  Tous  ces  flacons  sont  plac6s  dans  un  m^lange  r6fri- 
^6rant.  On  chauffe  la  cornue  doucement,  et  d^s  que  le  d6gage- 
ment  de  gaz  commence,  on  retire  le  feu  et  on  mod^re  au  besoin 
la  răaction  en  jetant  de  Teau  froide  sur  la  cornue.  Lorsque  r6bulli- 
tion  cesse,  Toperation  est  termin^e.  On  trouve  alors,  au-dessus  de 
Teau  sal^e,  un  liquide  ăth6r6  jaunâtre,  qu'on  d6cante.  On  le  foit 
digârer  avec  de  la  chaux  caustique,  et  on  le  rectifie  au  bain-marie 
(Thenard). 

D'apr^sM.  E.  Kopp,  ii  est  avantageux  de  distiller  un  mălangede 
volumes  6gaux  d'alcool  et  d'acide  azotique  du  commerce  avec  de 
la  limaille  ou  de  la  tournure  de  cuivre.  Dans  ce  cas,  la  râaction  est 
moins  tumultueuse. 

M.  Liebig  recommande  le  proc6d6  suivant :  on  chauffe  iO  pa^ 
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lies  d'acide  azolique  avec  i  pârtie  d'amidon,  et  on  dirige  Ies  va- 
peurs  nitreuses  qui  se  dăgagent  dans  un  m^lange  de  2  parlies  d*al- 
cool  â  85  centi^mes  et  de  I  pârtie  d'eau.  L'alcool  est  plac6  dans  un 
flacon  entour6  d'eau  froide  et  auquel  se  trouve  adapta  un  tube  re- 
courb6  qui  dirige  Ies  vapeurs  de  l*6ther  azoteux  dans  un  recipient 
refroidi. 

L'azotite  d*6thyle  est  un  liquide  jaunâtre,  dou6  d'une  odeur 
rappelant  celle  des  pommes.  U  est  miscible  avec  Talcool  en  toutes 
proportions ;  mais  ii  exige  48  parties  d*eau  pour  se  dissoudre.  II 
boul  ă  18°.  II  ne  se  conserve  point  sans  alt6ration,  surtout  lorsqu'il 
renferme  de  Teau.  L'eau  chaude  le  decompose  imm6diatement, 
avec  formation  d'alcool,  d'acide  azotique,  et  dăgagement  de 
bioxyde  d'azote.  L'hydrogfene  sulfura  le  d6compose  en  formant  de 
l'ammoniaque  et  de  Talcool  (E.  Kopp). 
(C*H«)AzO*    +    3H*S»    =    C*H«0«    +    AzH»    +    H«0*    -f    S« 

Ether  azoteux.  Alcool. 

L'esprit  de  nitre  dulcifiă  des  anciennes  pharmacop6es  6tait  une 
solulion  d*6ther  azoteux  dans  Talcool. 

AZOTATE  D'^THYLE  OU  ^THER  AZOTIQUE. 

Cet  6ther  a  6t6  ddcouvert  par  M.  Milion,  en  1843.  On  l'obtient 
ParTaction  de  Tacide  azotique  sur  l'alcool ;  mais  ii  importe  d*em- 
P^her  la  r^duction  de  Tacide  azotique  par  une  pârtie  de  l'alcool, 
î'Muction  qui,  dans  la  prăparation  pr^c6dente,  donne  naissance  ă 
l'ither  azoteux.  On  empdche  cette  r^duction  en  ajoutant  de  Tur^e, 
Oq  distille  un  m^iange  de  i  volume  d'acide  azotique  d'une  den- 
sili  de  i, 4  et  de  2  volumes  d'alcool  ă  35°  Cart.,  apr^s  avoir  ajout^ 
i  ce  m61ange  quelques  grammes  d'ur6e  ou  d'azotate  d*ur6e.  II  est 
bon  de  ne  faire  l'op^ration  que  sur  150  grammes  de  m61ange.  On 
ajoute  de  l'eau  au  liquide  distill6 ;  T^ther  azotique  se  precipite.  On 
le  lave  avec  une  solution  alcaline,  on  le  dăshydrate  sur  ]fi  chlorure 
de  calcium,  et  on  le  rectific. 

L'âther  azotique  est  un  liquide  dou6  d'une  odeur  6thâr6e  agr^a- 
bk  et  d'une  saveur  douce.  II  bout  k  86*.  Sa  densit6  â  O*  est  6gale 
ii,i322.  II  briile  avec  une  flamme  d  un  blanc  jaunâtre.  Sa  vapeur 
^tone  lorsqu'on  la  surchaufTe.  II  est  insoluble  dans  l'eau ;  ii  se 
*i«80utdans  l'ammoniaque,  peu  h  peu.  ă  la  temp^rature  ordinaire, 
^pidement,  lorsqu'on  cbauffe,  et  forme  de  l'azotate  d'ammoniaque 
^^Ider^thylamine  (page  165). 
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SULFATE  ACIDE  D'6THYLE  OU  ACIDE  6THYLSULFURIQUE  (ACIDE 

sulfovinique). 

Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  mâle  Tacide  sulfurique  avec  Tal- 
cool,  et  d'autant  plus  abondamment  que  Talcool  est  plus  concen- 
tra ct  que  la  chaleur  d6gag6e  par  le  m6lange  est  plus  forte.  Pour 
le  pr6parer,  on  m6lange  volumes  ăgaux  d'alcool  et  d'acide  sulfu- 
rique ;  on  chauffe  le  m61ange  au  bain-marie ;  on  T^tend  d'eau  apr^ 
le  refroidissement ;  on  sature  le  liquide  par  le  carbonate  de  baryte; 
on  filtre,  pour  s6parer  le  sulfate  de  baryte,  et  on  dăconopose  exao- 
tement  la  solution  d'6tlţylsulfate  de  baryte  par  Tacide  sulfurique 
^tendu.  La  solution  filtr6e  laisse,  aprfes  r6vaporation  dans  le  vide, 
une  liqueur  sirupeuse,  qui  constitue  Tacide  6thylsulfurique.  Get 
acide  se  dissout  dans  Teau  et  dans  Talcool.  La  solution  aqueusese 
d6compose,  par  r^bullition,  en  acide  sulfurique  et  en  alcool. 

C*H*,H  j  ^     +    H  !  ^     ^        H  i  "     +       H«  J  ^  • 

£thylsulfates.  —  Ces  sels  sont  tous  solubles  dans  Teau  et  cristal- 
lisaţ)les.  Soumis  ă  Tâbullition  avec  Teau,  ils  se  d^composent  en 
alcool  et  en  sulfates.  Quelques-uns  se  dicomposent  dăjă  lorsqu'on 
6vapore  leur  solution  aqueuse.  Soumis  h  la  distillation  sfeche,  ils 
donnent  du  gaz  olâfiant,  de  Thuile  de  vin  pesante  (page  169),  de 
Teau,  de  Tacide  carbonique,  du  gaz  sulfureux,  et  laissent  un  r6sidu 
de  sulfate  mâlaiig6  de  charbon. 

Vethylsulfatedepotasse  (G*H*)KS20*  s'obtientpar  double  dăcom- 
position  avec  des  solutions  d'6thylsulfate  de  baryte  et  de  carbonate 
ou  de  sulfate  de  potasse.  TI  cristallise  en  grandes  tables  ou  lames 
incolores  et  d^liquescentes.  Sa  saveur  est  ă  la  fois  sucr6e  et  sal6e. 
n  est  insoluble  dans  Talcool  absolu.  Lorsqu'elle  eşt  l^g^rement  al- 
caline, sa  solution  aqueuse  peut  Ătre  porţie  ă  l'^bullition  et  6vapo- 
rfe  sans  que  le  sel  se  d6compose. 

Ethyhulfate  de  chaux  (C*H»)CaS«08  +  H«0*.  Ce  sel  se  prăpare 
comme  T^thylsulfate  de  baryte.  II  forme  des  lames  hexagonales 
allong6es,  inalt^rables  ă  Tair.  II  est  peu  soluble  dans  Teau. 

Ethylsulfate  de  baryte  (C*H»)BaS«08  +  H«0*.  Sa  pr6paration  a  6K 
indiqu6e  plus  haut.  Par  Tâvaporation  de  sa  solution  aqueuse,  on 
Tobtient  sous  forme  de  beaux  prismes  ă  base  rhombe,  inalt^rables 
ă  Tair.  II  perd  son  eau  de  cristallisation  dans  le  vide  ou  ă  100*. 
Mais,  â  cette  temp^rature,  le  sel  hydrat6  se  d^compose  I6g6re- 
ment.  Lorsqu'on  soumet  sa  solution  aqueuse  ă  T^buUition,  elle  se 
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Irouble,  devient  acide,  et  laisse  d6poser  du  sulfate  de  baryte.  Si 
Ton  sature  le  liquide  par  du  carbonate  de  baryte  et  qu'on  filtre, 
on  obtient,  par  r^vaporation,  un  sel  barytique  isom6rique  avec 
l'ithylsulfate,  mais  beaucoup  plus  stable  que  lui,  et  que  Gerhardt 
a  iiomm6  paratkionate  de  baryte.  Le  mame  sel  se  forme,  d'apr^s 
M.  Bertbelot,  lorsqu'on  sature  par  la  baryte  Tacide  ăthylsulfurique 
form6  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  T^thyl^ne  (page  142). 
L'acide  parathionique  est  probablement  identique  avec  Tacide 
dlthionique,  que  M.  Regnault  a  obtenu  en  cbaufTant  Talcool  avec 
un  exc^s  d'acide  sulfurique,  et  en  saturant  le  liquide  par  le  car- 
bonate de  baryte. 

On  connait  un  autre  isom^re  de  Tacide  ăthylsulfurique :  c'est 
Tacide  isătbionique.  Nous  le  d6crirons  en  traitant  de  r6tbyl6ne  et 
de  ses  d6riv6s. 

SULFATE  D*6TflYLE  OU  feTHER  SULFATIQUE. 

M.  Wetherill  a  obtenu  cet  6ther,  en  1848,  en  dirigeant  Ies  va- 
peurs  de  Tacide  sulfurique  anhydre  dans  de  Tăther  refroidi  ă  Taide 
d'un  mălange  r6frigârant.  Le  produit  est  agit6  avec  de  T^ther  et 
avec  de  Teau.  La  couche  6thâr6e  renferme  le  sulfate  d'6thyle.  On 
l'agite  avec  un  lait  de  chaux,  pour  enlever  Tacide  sulfureux  qu'elle 
renferme ;  on  lave  avec  de  l'eau,  on  filtre  et  on  chasse  l'ăther  par 
l'^vaporation. 

Le  sulfate  d'6thyle  est  un  liquide  olăagineux,  d'une  saveur  acre. 
Sa  densitfi  est  agale  ă  1,120.  On  ne  peut  poinţ  le  distiller,  car  ii 
se  dâcompose  vers  150°.  L'eau  le  d^compose  d6jă  k  froid  en  acide 
^thylsulfurique  et  en  alcool.  II  se  forme  en  m^me  temps  des  iso- 
m^res  de  l'acide  ăthylsulfurique. 

V huile  de  vinpesante,  ou  huile  de  vin  douce  des  anciens  cbimistes, 
produit  qu'on  rencontre  quelquefois  dans  Ies  r^sidus  de  la  pr6pa- 
ration  de  T^ther,  paraît  âtre  un  mălange  de  sulfate  d'6thyle  avec 
des  hydrocarbures  polym6riques  de  T^thyl^ne ;  l'eau  en  s6pare, 
en  eflet,  ce  qu'on  nommait  autrefois  l  huile  de  vin  legere^  qui 
constitue  un  hydrocarbure  G"H"  bouillant  ă  280° ;  ii  reste  de 
l'acide  ăthylsulfurique  en  dissolution  dans  la  liqueur  aqueuse. 

SULFITE  D'^THYLE  OU  feTHER  SULFUREUX. 

Ce  corps  a  6tâ  obtenu  par  MM.  'Ebelmen  et  Bouquet,  en  1845, 
P^Taction  du  sous-chlorure  de  soufre  surl'alcool.  II  se  forme 
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aussi  par  Taction  du  chlorure  de  thionyle  (t.  I,  page  136)  surTal- 
cool  (Garius). 

SW,C1«    +    S^^^JjO»    «    2C1H    +    (cSŞl^- 

Chlorure  de  thionyle. 

Le  sulfite  d'ăthyle  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  de 
menthe  poivr6e.  II  bout  ă  160**. 

CARBONATE  D'6tHTLE  OU  jfeTHER  CARBONIQUE. 

M.  Ettling  a  obtenu  ce  corps  en  introduisant  peu  ă  peu  du  po- 
tassium  ou  du  sodium  dans  de  Toxalate  d*6thyle  chauffâ  k  130'.  Le 
potassium  se  dissout  dans  cet  6ther  avec  dăgagement  d*oxyde  de 
carbone.  On  obtient  une  masse  brune  qu*on  distille  avec  de  l'eau. 
L'6ther  carbonique  passe ;  on  le  săpare,  on  le  dăshydrate  sur  du 
chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectific. 

Un  autre  moyen  de  prăparer  Tătber  carbonique  consiste  â  d6- 
composer  le  carbonate  d'argent  par  Tiodure  d'6tbyle.  On  introduit 
Ies  deux  corps  dans  des  matras  en  verre  6pais,  qu'on  scelle  h  la 
lampe  et  qu*on  chauffe  au  bain-marie. 

Le  carbonate  d'6thyle  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
6th6r6e  agrăable.  II  bout  â  125».  Densită  ă  O»  ==  0,9998.  II  est  in- 
soluble  dans  Teau.  L'ammoniaque  Tattaque  dăjă  â  la  temp6rature 
ordinaire,  et  forme  du  carbamate  d*6thyle  (ur6thane). 

(C*H8)«  I  ^     +    AzH     =  (.4j^8  J  U     -t-        Hi" 

Carbonate  d'âthyle.  Carbamate  d'âthyle.  Alcool 

Ghauffă  h  100°  avec  de  Tammoniaque,  ii  se  transforme  en  ur6e 
(page  104). 

^^;\0^    +    .AzH.    =    '"^IJ^A.^    +    .[T|0«] 

Carbonate  d'âthyle.  trie.  Alcool.      « 

Acide  dthylcarbonique  (carbovinique).  —  Lorsqu'on  dirige 
un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  solution  alcoolique  d'6- 

thylate  de  potassium      ^    0^  ou  dans  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  on  obtient  un  pr6cipit6  blanc  A*ethylcarb<mate  de  potasse. 

K(C*H»)C«0«  —  (9'£T5  i  O*. 


K,C*H» 
Ce  sel  se  dissout  dans  Talcool  absolu,  et  en  est  pr6cipit6  par 
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r6ther  sous  forme  de  paillettes  brillantes.  L'eau  le  dăcompose  en 
carbonate  de  potasse  et  en  alcool. 
En  le  distillant  avec  du  m6thylsulfate  de  baryte,  M.  Ghancel 

a  obtenu  le  carbonate  d'ethyle  et  de  methyle  p^™  ^jJ.^  j  O*,  sous 
forme  d*un  liquide  6th6r6  incolore. 

CHLOROXYCARBONATE  D'6THYLE,  ^THER  CHLOROXYCARBONIQUE. 

C«C1(C*H»)0*  «  ^ŞJij  I  0«. 

Ce  corps  a  6t6  d^couvert  en  1832  par  MM.  Dumas  et  Păligot.  II 
repr^sente  de  T^ther  carbonique 

[C«0«]"i 
(C#)}0* 
(C*H*) ) 

danslequel  le  groupe  (C*H*)0^,  6quivalant  â  HO^  *,  a  6t6  remplacă 

par  CI 

Chloroxycarbonate*d'ethyle. 

On  peut  aussi  Tcuvisager  comme  l'^ther  chloroformique  (chlo- 
roformiate  d*6thyle) 

j^ther  fonnique.  l^ther  chloroformique. 

On  le  prepare  en  faisant  arriver  dans  de  Talcool  un  courant  de  gaz 
chioroxycarbonique  (chlorure  de  carbonyle) 

CK)«,a«    +    ^*^*  j  O*    =    CIH    +    ^'^4^1  î  O» 

chlorure  Alcool.  Chloroxycarbonate 

de  carbonyle.  d'âthyle. 

Le  chloroxycarbonate  d'6thyle  se  prăcipite  lorsqu*on  ajoute  de 
l'eau  ă  l'alcool  saturi  de  gaz  chioroxycarbonique.  Cest  un  liquide 
dou6  d'une  odeur  ethărăe  piquante.  II  bout  ă  94".  Densit6  â  15"  = 
M39.  L'eau  le  dicompose  ă  chaud.  Soumis  ă  Taction  de  Tamnio- 
niaque,  ii  se  convertit  en  carbamate  d*6thyle  (urăthane). 

«^•JglG»    +    2AZH.    =    AzH»Cl    +    «^'0')"»'^'^^  i  0« 

Chloroxycarbonate  Chlorure  Carbamate  d'âthyle. 

d'^thyle.  d'ammonium. 

!•  Lorsqo  on  compare  la  compositlon  de  Talcool      h  j  ^'  ®^  ^®  l'ether  ^«gs  j  O* 

*  celle  du  chlorure  d'^^thyle     ci  p  ^"  ^^^^  ^"®  ^®  chlore  de  celui-ci  lient  la 
place  de  HO*  dans  T alcool,  et  de  C*H»0«  dans  T^lher. 
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ti 

ACIDE   6THYLPH0SPH0REUX. 

C  H  ^  pi^w 

HJPhO..    =    (c»H.ţ;îi.  j  O*. 

On  introduit  pcu  ă  peu  du  chlorure  phosphoreux  dans  de  Tal- 
cool  d*une  densit6  de  0,833;  on  chauffe  pour  chasser  Tacide  chlor- 
hydrique  et  le  chlorure  d*6thyle  form^s ;  on  6tend  le  r6sidu  avec  de 
Teau  et  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte.  La  solution  6tant  6va- 
por6e  dans  le  vide,  on  ăpuise  le  r6sidu  par  Talcool  absolu,  qui  laisse 
du  chlorure  de  barium  et  dissout  de  T^thylphosphite  de  baryte. 

BORATE  d'eTHYLE  OU  ^THER  BORIQUE. 

(CW)'BoO«  =  j^,5?jl  j  0\ 

Ebelmen  a  obtenu  ce  corps  en  faisant  passer  du  chlorure  de 
hore  dans  de  Talcool  refroidi. 

H.  Rose  Ta  prăpar6  en  distillant  un  m^lange  de  borax  d6shy- 
drat6  et  d*6thylsulfate  de  potasse.  G*est  un  liquide  incolore, 
dou6  d'une  odeur  particuli^re.  Point  d*6bullition,  li9'.  Densiti 
h  O"  =  0,8849.  L*eau  le  dăcompose  rapidement. 

SILICATES  d'eTHYLE  OU  ^THERS  SILICIQUES. 

L'^ther  silicique  normal 
qui  d6rive  de  Thydrate  silicique  normal 

se  forme  par  Taction  du  chlorure  de  silicium  sur  Talcool. 
Si^Cl*    +    4  p^H }  O»]    «    4C1H    +    ^(..jSţî }  0« 

Chlorure  Alcool, 

de  silicium. 

Pour  le  prăparer,  on  ajoute  peu  ă  peu  de  Talcool  absolu  ă  du 
chlorure  de  silicium  refroidi,  jusqu'ă  ce  qu'on  ait  employă  un 
16ger  exc^s  d'alcool.  On  distille  alors  et  on  recueille  k  part  ce  qui 
passe  entre  165  et  168". 

1.  D6rivd  de  H   PhO«  =  PhO' 3H0. 

h) 
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L'^ther  silicique  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
ethârfe,  bouillant  vers  166\  Densită  k  20*»  =  0,933.  Densit6  de 
vapeur  =  7,32. 

L'^ther  silicique  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Tâlher.  II  est 
insoluble  dans  l'eau,  qui  le  d6compose  lentement  en  alcool  et  en 
acide  silicique  hydrat6.  Lorsqu'on  conserve  Tăther  silicique  dans 
des  flacons  mal  bouch6s,  oh  Tair  humide  puisse  penetrer,  ii  laisse 
d^poser  h  la  longue  de  la  silice  hydrat^e,  qui  se  concrete  en 
masses  amorphes  analogues  ă  Vhydrophane, 

Ind6pendamment  de  T^ther  silicique  normal,  ii  se  forme,  par 
l'action  du  chlorure  de  silicium  sur  Talcool  un  peu  aqueux,  Tăther 

Si' 


qui  derive  de  Thydrate  silicique 

^^2J0*  =  Si'GSHW. 

Cest  un  liquide  bouillant  au-dessus  de  350'.  Densit6  ă  24°  =  i  ,079. 
MM.  Friedel  et  Crafts  ont  r6cemment  d^crit  un  6tber  disilicique, 

(CW)«  i  ^ 

qui  prend  naissance,  en  m6me  temps  que  l'^ther  silicique  normal, 
par  Taction  du  chlorure  de  siliciuDfi  sur  Talcool,  et  qu*on  obtient 
eu  distillant  dans  le  vide  le  r6sidu  d'ou  ce  dernier  ătber  a  6t6  s6- 
par6  par  distillation.  Liquide  incolore,  bouillant  ă  235\  Densit6 
^''=1,0196. 
Enlin,  Ebelmen  a  d6crit  un  disilicate 

2Si* 


qui  constitue  une  masse  vitreuse.  Ges  deux  derniers  6thers  silici- 
îues  d6rivent  des  hydrates 

2^J }  01*  =  2Si«0*,H«0«    et    ^^1 }  O*»  =  2Si»0SH«0«. 

CYANATE  D*6tHYLE  OU  6tHER  CYANIQUE. 

C»Az(C*H'^)0«  =  ^î^?  j  o*. 

Pour  pr^parer  cet  6ther,  on  distille  au  bain  d'buile  un  m^lange 
^e  2  parties  d'6thylsulfate  de  potasse  bien  dess6chă  et  de  1  pârtie 
^e  cyanate  de  potasse  r6cemment  pr6par6  et  sec.  On  condense  Ies 
^'^peurs  blanches  abondantes  qui  se  d^gagent  dans  un  recipient 
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bien  refroidi.  Le  produit  de  la  distillation  est  un  liquide  qui  baign 
ordinairement  des  cristaux.  Le  liquide  est  T^ther  cyanique  impur 
Ies  cristaux  constituent  Tâther  cyanurique.  On  distille  le  liquide  ai 
bain-marie,  et  on  le  rectific  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  60* 
L'ăther  cyanique  constitue  un  liquide  incolore  dou6  d'une  odeu 
tr^s-irritante  et  excitant  le  larmoiement  au  plus  haut  degr^.  S 
densită  est  6gale  ă  0,8981.  II  bout  ă  60°.  Au  contact  de  Teau,  ii » 
dăbouble  en  acide  carbonique  et  en  di6thylur6e  (page  HI).  Lors 
qu*on  Tagite  avec  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque,  ii  s'j  dis 
sout  en  s'6chauffant,  et  en  formant  de  r6thylur6e  (page  HO). 

Cyanate  d'ăthyle.  Ethylurâe. 

La  potasse  le  dăcompose  en  6thylamine  et  en  acide  carbonique 
(page  203). 

CYANURATE  d'^THYLE  OU  6tHER  CYANURIQUE. 

Get  ăther  prend  naissance  lorsqu'on  distille  un  m^lange  de  cya- 
Qurate  et  d'ăthylsulfate  de  potasse.  II  se  forme  aussi,  comme  pro- 
duit accessoire,  dans  la  pr6paration  de  T^ther  cyanique  (voir  plus 
haut).  On  le  purific  en  le  faisant  cristalliser  ă  plusieurs  reprises 
dans  Talcool. 

II  constitue  de  magnifiques  prismes  rhomboîdaux  incolores, 
fusibles  ă  85°.  II  bout  h  276°.  II  est  tr^s-soluble  dans  Talcool  et 
dans  Tether,  et  se  dissout  aussi  dans  Teau  bouillante.  La  potasse 
tr^s-concentree  le  d6compose,  ă  la  temperature  de  r^bullition,  en 
fethylamine  et  en  acide  carbonique  : 

C«Az«(CMP)W    4-    6KH0»    =    3{C*H»)H»A2    4-    3K*C*0« 

Cyanurate  d'âthyle.  Ethyiamine.  Carbonate 

petaMique 

On  connaît  aussi  un  cyanurate  diâthylique  GSAz^H(C*H')*0',  qui 
sristallise  en  magnifiques  rhombo^dres  fusibles  ă  173°  (Limpricht). 


ALCOOL  PROPYLIQUE  OU   HYDRATE  DE   PROPYLE. 

C«HW  =  ^*^  j  0«. 

Get  alcool  a  ât6  d^couvert,  en  1853,  par  M.  Ghancel,  dans  Thuile 
ie  marc  de  raisin,  produit  qu'on  obtient  pendant  la  distillation  de 
'esprit  de  marc.  On  le  separe,  par  distillation  fractionnie,  des 
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autres  alcools  qui  sont  contenus  dans  cette  huile,  en  recueillant  ă 
part  la  pârtie  qui  bout  de  96  ă  97°. 

M.  Berthelot  a  pr6par6  Talcool  propylique,  ou  plut6t  un  isom^re 
de  cet  alcool,  en  faisant  absorber  le  gaz  propyl^ne  par  Tacide  sul- 
furique.concentr6  :  ii  se  forme  de  Tacide  propylsulfurique  qui, 
soumis  ă  r6bullition  avec  de  l'eau,  dăgage  de  Talcool  propylique- 

C«H«    +    H»S»0»    =    (C«H')HS»0» 

Propylene.  Acide  Acide 

sulfiirique.  propylsulfurique. 

(CW)HSW    +    H»0»    =    ^'^}0*    +    H*S«0» 

Acide  Alcool  Acide 

propyUiilfuriqae.  propylique.  sulfurique. 

Ces  m^tamorphoses  sont  enti^rement  semblables  ă  celles  qu*6- 
prouve  răthyl^ne,  ou  gaz  olăfiant,  dans  Ies  mâmes  circonstances 
(page  142). 

L'alcool  propylique  est  un  liquide  plus  16ger  que  Teau,  dou6 
dune  odeur  de  fruits  assez  agrăable,  bouillant  k  if6'.  II  est  soluble 
dans  l'eau,  mais  n'est  point  miscible  avec  ce  liquide  en  toutes  pro- 
porlions. 

En  soumettant  l'acătone  6tendue  d'eau  ă  l'action  de  Tamal- 
game  de  sodium,  M.  Friedel  a  transformă  ce  corps  en  un  isom^re 
deTalcool  propylique. 

C«H«0«    +    H*    =    C'HW 

Acâtone.  Alcool  propylique. 

Le  corps  qu'il  a  obtenu  ainsi  bout  ă  86**.  II  r6g6n6re  de  Tacătone 
lorsqu'on  le  soumet  ă  Taction  de  Tacide  azotique,  Toxyg^ne  de 
celui-ci  enlevant  Ies  2  atomes  d'hydrog^ne  qui  s'6taient  fix^s  sur 
j'ac^tone.  Ces  faits  portent  M.  Friedel  h  penser  que  le  produit  dont 
^1  s*agit  est  isom6rique  et  non  identique  avec  l'alcool  propylique 
cxtrait  de  Thuile  de  marc  de  raisin. 

De  semblables  Felations  d'isomărie  existent  aussi  entre  ce  der- 
*  corps  et  l'alcool  propylique  de  M.  Berthelot.  Ce  chimiste  a 
constaţi,  eh  effet,  ce  fait  que  l'alcool  pr6par6  avec  le  propy- 
^^ne  donne  pareillemeiit  de  l'acătone  par  l'action  des  răactifs 
^îydants. 
En  chauffant  le  gaz  propylfene  avec  une  solution  concentric  d'a- 
^ide  iodhydrique,  M.  Berthelot  a  r^ussi  ă  former  un  corps  C*H®,HI, 
Ţii  possMe  la  composition  de  l'iodure  de  propyle,  et  qui  est 
lanalogue  de  l'iodhydrate  d'amylfene  que  nous  d6crirons  plus  loin. 

C«H«    +    HI    =    C«H«,Hl 

Propyldne.  lodhjdrate 

de  propylene. 

II.  U 
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11  bout  h  92".  M.  Priedel  a  obtenu  le  mame  compost  en  traîtaDt 
par  riodure  de  phosphore  l'alcool  râsultant  de  la  flxation  de  l'hy- 
drog^ne  sur  l'acâtone  (page  176). 

ALCOOL  BUTyLIQUE  OU  HYDRATE  DE  BUTYLE. 


Cet  alcool  a  6t6  dficouvert  par  M.  Wurtz,  en  1832,  daos  l'huile 
de  betteraves,  produit  qu'on  obtîent  dans  la  distillation  de  l'alcool 
de  betteraves.  On  l'isole  par  distillation  fractionn^e.  On  recueille 
&  part  ce  qui passe entre  105  etl15°,  et,  apr&s  avoir fait  bouiilir ce 
lîquide  avec  de  la  potasse  caustique,  on  le  soumet  de  nouvcau  ă  la 
distillation  fracUonn^e,  en  recueillant  h  part  ce  qui  passc  enlre 
108  et  110». 

Four  etfectuer  ces  distillations  fractionn6es,  on  emploie  l'appa- 
reîl  repr^sent^  flgure  22. 

L'alcool  butjiique  est  un  liquide  incolore,  plus  mobile  que  l'al- 
cool amylîque,  dou^  d'une  odeur  analogue  h  celle  de  ce  demier, 


mais  plus  spiritueuse.  U  bout  ă  109».  Densit^  k  18" ,5  =  0,803!. 
II  se  dissout  dans  10,5  volumes  d'eau  ă  18'',5..I1  n'exerce  pas 
le  pouvoir  rotatoire.  II  forme  avec  le  cblorure  de  calcium  uoe 
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combinâisoQ  cristallisable.  II  dissout  le  potassium  avec  d6gage- 

ment  d'hydrog^ne,  en  formant  du  butylate  potassique     5     O*. 

Le  chlorure  de  zinc  le  convertit  en  butyl^ne  G*H®,  en  hydrure 
de  butyle  G®H*®  =  C®H®,H,  et  en  d'autres  hydrog^nes  carbonăs, 
Lorsqu'on  le  laisse  tomber  goutte  ă  goutte  sur  de  la  chaux  sod6e, 
chautf6e  ă  250",  ii  se  convertit  en  butyrate  de  soude. 

C«H*W    +    NaHO»    =    CWNaO*    +    H* 

Alcool  butyllque.  Butyrate  sodique. 

Les  principaux  d6riv6s  de  Talcool  butylique  sont  Ies  suivants : 

Radical  butyle  Qggg   .  Point  d'6bullition  108».  Se  forme  l**  par 

l'flectrolyse  du  val6rate  de  potasse,  de  mame  que  le  m6thyle  se 
forme  par  TĂlectrolyse  de  rac6tate;de  potasse  [Kolbe]  (page  123); 
2°  par  l*action  du  sodium  sur  Tiodure  de  butyle  [A.  Wurtz]. 

Chlorure  de  butyle  G*H^G1.  Se  forme  par  Taction  du  perehlo- 
rure  de  phosphore  sur  Talcool  butylique,  Point  d'6bullition  70". 

Bromure  de  butyle  G^H^Br.  Se  prepare  par  Taction  du  brome 
el  du  phosphore  sur  Talcool  butylique.  Point  d'6bullition  89". 

lodare  de  butyle  G^H^I.  On  Tobtient  par  Taction  de  Tiode  et 
du  phosphore  sur  Talcool  butylique.  Point  d'6bullition  12J". 

Ozyde  de  butyle  Qgrjg  j  O*.  Se  forme  par  Taction  de  Tiodure  de 

butyle  sur  le  butylat-e  potassique,  ou  par  Taction  de  Toxyde  d'ar- 
gent  sur  Tiodure  de  butyle. 

Azotate  de  butyle  Qsm  l^^'  ^^  ^^  pr6pare  par  double  d6com- 

position  avec  l'iodure  de  butyle  et  Tazotate  d'argent.  Point  d'ăbul- 
lition  130". 

Salfitte  de  butyle  /qiitj9\9  O*.  Se  pr6pare  comme  T^ther  pr6- 
cMent. 

ALCOOL  AMYLIQUE  OU  HYDRATE  D'AMYLE. 

Scheele  connaissait  d6jă  ce  corps  ă  T^tat  impur.  M.  Dumas 
^itabli  sa  compositipn  en  1834.  M.  Gahours  a  montr6,  en  1837, 
8on  analogie  avec  l'aleool  ordinaire,  analogie  qui  a  6t6  confîrm6e 
par  les  travaux  de  MM.  Dumas  et  Stas,  et  surtout  par  ceux  de 
M.Balard. 

L'aleool  amylique  forme  la  pârtie  la  plus  abondante  de  Thuile 
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de  marc  de  raisin,  de  Thuile  de  pommes  de  terre,  de  Thuile  de 
betteraves,  qui  constituent  Ies  r^sidus  de  la  distillation  des  al- 
cools  de  marc,  de  făcule,  de  betteraves.  Pour  Tobtenir  ă  T^tat  de 
puret6,  on  lave  ces  huiles  avec  de  Teau,  et  on  soumet  la  pârtie  in- 
soluble  k  la  distillation  fractionnăe.  On  recueille  s^par^ment  la 
pârtie  qui  passe  de  128  ă  132®.  Les  parties  plus  volatiles  renfer- 
ment  de  Talcool  butylique.  Le  r6sidu  renferme  les  alcools  caproî- 
que  et  oenanthylique,  ainsi  que  des  6thers  composăs  de  Talcool 
amylique. 

L'alcool  amylique  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
desagr6able.  Refroidi  k  — 20°,  ii  cristallise.  II  bout  h  13î«.  Sa  den- 
sit6  ă  15**  est  =  ă  0,8184.  II  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Tăther, 
mais  ii  n'est  pas  miscible  k  Teau. 

II  exerce  le  pouvoir  rotatoire  et  devie  le  plan  de  polarisation  ă 
gauche  (Biot). 

11  resulte  des  recherches  de  M.  Pasteur  que  les  6chantillons 
d'alcool  amylique,  provenant  de  diverses  sources  et  de  diverses 
pr6parations,  offrent  un  pouvoir  rotatoire  diff^rent,  circonstance 
qui  est  due  au  m^lange  d'une  quantit^  plus  ou  moins  consid^rable 
d'alcool  amylique  optiquement  inactif  avec  l'alcool  amylique  actif. 
M.  Pasteur  a  r6ussi  h  isoler  Talcool  amylique  inactif,  en  traitanl 
le  melange  par  Tacide  sulfurique.  Les  deux  alcools  se  convertis- 
sent  en  acides  amylsulfuriques.  Mais  ces  deux  acides  peuvent  6tre 
s^pares  Tun  de  Tautre  par  suite  de  la  diff6rence  de  solubilit^  de 
leurs  sels  de  baryte,  Tamylsulfate  de  baryte  inactif  6tant  trois  fois 
plus  soluble  que  Tautre. 

L'acide  amylsulfurique  inactif,  s6par6  par  Tacide  sulfurique  du 
sel  de  barate,  donnede  Talcool  amylique  inactif,  lorsqu'on  le  sou- 
met ă  Tebullition  avec  de  Teau.  Get  alcool  ne  se  distingue  pas, 
par  ses  propri6t^s  chimiques,  de  l'alcool  amylique  actif.  D'apr^s 
M.  Pasteur,  son  point  d'ebullition  est  situ6  h  2  degr6s  plus  bas  que 
celui  de  l'alcool  amylique  actif. 

Soumis  ă  Taction  de  Toxyg^ne,  sous  Tinfluence  du  noir  de  pla- 
tine, Talcool  amylique  se  convertit  en  acide  val6rique. 

CtoHttQi    ^    o*    «.    HW    +    C«WW 

Alcool  anyUqoe.  Adde  TslMqoe. 

11  se  convertit  de  mame  en  acide  vaWrique,  avecd6gagementd*hy- 
drog^ne,  lorsqu'on  le  fait  tomber  goutte  ă  goutte  sur  la  chaux 
sod^e,  chauirSe  ă  200*. 

Soumis  ă  la  distillation  avec  un  mflange  d'acide  sulfurique  et 
de  bichromHte  de  potassc,  ou  avec  de  Tacide  azotique,  ii  donne  de 
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l'ald^hyde  valărique  C^ORioo^,  de  Tacide  val6rique  G^^H^OO*,  et 

du  val6rate  d'amyle  ^c^hÎ!  I  OK 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chlorure  de  zinc,  ii  donne  Tamy- 
Ifene  et  ses  polym^res  (Balard). 

Alcool  amyiique.         Amylăne. 

Lorsqu'on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  de  porcelaine  in- 
candescent, ii  se  s6pare  de  Teau,  et  Ton  obtient  un  grand  nombre 
d'hydrog^nes  carbon6s,  parmi  lesquels  on  remarque  Tăthyl^ne,  le 
propyl^ne,  le  butyl^ne  et  Tamyl^ne. 

Le  potassium  et  le  sodium  se  dissolvent  dans  Talcool  amyiique, 
avec  dăgagement  d'hydrog^ne,  et  forment  des  amylates  de  potas- 
sium ou  de  sodium. 

Nous  donnons  ici  une  courte  description  des  principauxd6rives 
de  Talcool  amyiique. 

OXYDE  d'AMYLE  OU  6TflER  AMYUQUE. 


CiOflii 

cm 


n\0K 


Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  distille  Talcool  amyiique  avec  l'a- 
cide  sulfurique  (Gaultier  de  Glaubry,  Rieckker).  M.  Williamson  Ta 
oblenu  en  faisant  r6agir  riodure  d'amyle  sur  Tamylate  sodique. 

c"H"i  4-  ^:)o'  =  Nai  +  3::|o« 

lodure  d'amyle.     Amylate  sodique.  Oxyde  d'amyle. 

II  se  forme  aussi,  ind6pendamment  d'une  certaine  quantită  d*a- 
Dttyl^ne,  par  Taction  de  Toxyde  d'argent  sur  Tiodure  d'amyle 
(A.  Wurtz). 

Cest  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odcur  suave,  insoluble 
^iaasl'eau,  bouillant  k  176*  (Williamson). 

En  faisant  răagir  Tiodule  d'ăthyle  sur  Tamylate  sodique  ou  Tio- 
<lure  d'amyle  sur  Tăthylate  sodique,  M.  Williamson  a  obtenu 

'oxyde  mixte  d'amyle  et  d'6thyle  ^cîjjsj  0^  bouillant  k\\2\  Le 

^toe  corps  se  forme  lorsqu'on  fait  răagir  le  chlorure  d'amyle  sur 
^ne  solution  alcoolique  de  potasse  (Balard). 
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On  connaît  un  sulfhydrate  d  amyle  tt  |  S*  ou  mercaptai 

amylique,  un  sulfure  d'amyle  qiotiii  1 S^  et  un  bîsulfure  d'amyle 

AMYLE. 

MM.  Brazier  et  Gossleth  ont  obtenu  ce  corps  en  61ectrolysantle 
caproate  de  potasse. 

2C"H"K0*  +  HW  =  (C*W*)«  +  C«0*  4-  K«C?0«  +  H* 

Caproate  Amyle.  Carbonate 

potassique.  potassique. 

M.  Frankland  a  obtenu  Tamyle  en  chauffant  Tiodure  d'amyle 
avec  un  amalgame  de  zinc,  auquel  on  peut  substituer  avan- 
tageusement  le  sodium.  Cest  un  liquide  incolore,  bouillant 
ă  158°.  On  ne  peut  r6g6nărer  aucun  compost  amylique  avec  ce 
corps.  Lorsqu'on  le  trăite  par  le  chlore  ou  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  on  obtient  des  produits  de  substitution  du  carbure 

G20H22. 

HYDRURE   D*AMYLE. 

C10H12  =  C*OH",H. 

II  se  forme,  en  mame  temps  que  Tamylene  et  ses  polymfereset 
d'autres  carbures  d'hydrog^ne,  par  Taction  du  chlorure  de  zinc 

sur  Talcool  amylique.  M.  Frankland  Ta  obtenu  en  d6composantle 

rjiojiii  ]  * 
zinc-amyle       y     par  Teau,  ou  en  chauffant  Tiodure  d'amyle  avec 

Teau  et  le  zinc. 

Cm^n  +  Zn  +  HW  =  ZnHO*  +  C*m« 

lodure  Hydrate         Hydrure 

d'amyle.  de  zinc.         d'amyle. 

L'hydrure  d'amyle  est  un  liquide  tr^s-16ger,  bouillant  ă  30*. 
M.  Greville  Williams  Ta  rencontr6  dans  l'huile  legere  provenant 
de  la  distillation  du  boghead.  M.  Schorlemmer  en  a  signalH» 
prăsence  dans  l'huile  16g5re  provenant  de  la  distillation  du  cannel- 
coal  [variată  de  charbon  de  terre].  MM.  Pelouze  et  GaboursToat 
rcnconlr6  dans  certains  p6troles  d'Amărique. 

CHLORURE  d'amyle  OU  ETHER  AMYLCHLORHYDRIQUE. 

On  obtient  ce  corps  en  distillant  l'alcool  amylique  avec  1* 
perchlorure  de   phosphore   (Gahours),   ou    en   le   distillant    ^ 
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plusieurs  reprises  avec  un  excfes   d'acide  chiorhydrique  con- 
centra. 

PhCP    4-    ^*"^h}0»    =    PhO»C18    +    C*«H"C1    +    HCl 


Perchiorure  Alcool  Oxychiorure  Chlorure 

amyliqi 

CioHii 


_^vc 

de  phosphore.  amylique.  de  paosphore.  d'ainyle. 


HCl     +    ^  "j^jO«    =-       H«0»      +    D^H^Cl. 

On  le  purifîe  en  Ie  lavant  avec  Tacide  chiorhydrique  concentra, 
qui  dissout  Texc^s  d'alcool  amylique,  et  en  distillant  la  couche 
insoluble  :  oa  ne  recueille  que  ce  qui  passe  de  100  â.  102®. 

Liquide  incolore,  două  d'une  odeur  aromatique ;  insoluble  dans 
l*eau.  Point  d'6bullition  102^  Densit6  ă  0°  =  0,8859. 

lODURE  d'aMYLE  OU  ^THER  AMYUODHYDRIQUE. 

On  le  prăpare,  comme  Tiodure  d'6thyle,  en  faisant  r6agir  de  Tiode 
etdu  phosphore  sur  Talcool  correspondant.  llconstitue  un  liquide 
incolore,  mais  qui  brunit  lorsqu'on  le  conserve  et  surtout  lorsqu'on 
Texpose  k  la  lumi^re.  II  est  dou6  d'une  Ughve  odeur  6th6r6e.  II  est 
insoluble  dansTeau.  Densit6ăO'»=  1,4676.  Point  d'6bullition  147». 
Mis  en  contact  avec  Ies  sels  d'argent,  ii  donne  facilement,  par 
double  dăcomposition,  Ies  6thers  compos6s  de  Talcool  amylique. 

CYANVRE  d'aMYLE  OU  CAPRONITRILE  . 

C»H"Az  =  C*oH",Cy. 

On  Tobtient  en  faisant  r6agir  k  chaud  Tiodure  d'amyle  sur  une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  ou  en  distillant  un 
m^lange  d'amylsulfate  de  potasse  avec  du  cyanure  de  potassium. 

Liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  d6sagr6able,  bouillant 
il46%  et  donnant,  par  T^bullition  avec  la  potasse,  de  l'acide  ca- 
proîque  et  de  Taminoniaque. 

C"H"Az  +  KHO»  +  HW  =»  AzH»  +  C"H"KO* 

Cytinure  d'amyle.  Caproate  potassique. 

Le  cyanure  d'amyle  repr6sente  du  caproate  d'ammoniaque. 
moins  4  ăquivalents  d'eau. 

C"H"(AzH*)0*  —  H*0*  =  C»H"Az. 

Caproate  ammonique. 
AZOTITE  d'amyle  OU  6tHER  AMYLAZOTEUX. 

^n  Tobtient  en  faisant  arriver  des  vapeurs  nitreuses  dans  Talcool 
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amylique,  ou  en  chauffant  avec  prăcaution  un  m^lange  d'alcool 
amylique  avec  Tacide  azotique  (Balard,  Rieckker). 

Liquide  jaunâtre,  dou6  d*une  odeur  de  pommes,  bouillant  ă  95'. 
Densit6  =  0,8773.  Sa  vapeur  se  d6compose  ă  260°,  avec  une  faible 
explosion. 

AZOTATE  d'AMYLE  OU  ^THER  AMYLAZOTIQUE. 


AzO* 


}o.. 


On  robtient  en  distillant  un  mălange  d'acide  azotique  et  d'al- 
cool  amylique,  auquel  on  ajoute  une  petite  quantitâ  d'ur6e.  Cest 
un  liquide  olăagineux,  incolore,  dou6  d'une  odeur  de  punaiseset 
d'une  saveur  ă  la  fois  sucr6e  et  briliante.  Densit6  ă  10°  =  0,994. 
Point  d'dbullition  148°  (Hofmann). 

ACIDE    AMYLSULFURIQUE  OU  SULFAMYUQUE. 

Ce  corps  prend  naissance,  avec  une  grande  facilita,  lorsqu'on 
mălange  parties  ăgales  d'alcool  amylique  et  d'acide  sulfurique  con- 
centra. Le  mălange  s'6chauffe  et  se  colore  en  brun.  Aprfes  Tavoir 
abandonn6  k  lui-mâme  pendant  quelquetemps,  on  r6tendd'eau,on 
sature  par  le  carbonate  de  baryte,  on  filtre,  pour  s6parer  le  sulfate 
de  baryte  provenant  de  Texc^s  d'acide  sulfurique.  La  solution, 
convenablement  concentric  au  bain-marie,  laisse  diposer  des 
lames  nacrăes  qui  constituent  Tamylsulfate  de  baryte.  Une  solution 
de  ce  sel,  dăcompos6e  par  Tacide  sulfurique,  donne  l'acide  amjl- 
sulfurique. 

Convenablement  concentra,  cet  acide  est  liquide,  sirupeux,  for- 
tement  acide.  Sa  solution  aqueuse  se  dăcompose  par  răbullition, 
en  donnant  de  Tacide  sulfurique  et  de  Thydrate  d'amyle  (alcool 
amylique). 

Lcs  amylsulfates  sont  solubles  et  cristallisables.  Celui  de  potasse 

K  ^^^*  "^  ^^'  s'obtient  en  d6composant  le  sel  de  baryte  ou  le 

sel  de  chaux  par  le  carbonate  de  potasse,  filtrant  et  ivaporant.  On 
Tobtient  g6n6ralement  cristallis6  sous  forme  d*6cailles. 

Vamylsulfate  de  baryte  ^*^  g"  j  S*0«  +  2  aq  cristallise  en  tables 

rhomboîdales,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  II  existe  sous 
deux  modifications,  correspondant  Tune  â  Talcool  amylique  actif, 
Tautre  ă  l'alcool  amylique  inactif  (Pasteur).  EUes  poss^dent  la 
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m^me  forme  cristalline  et  la  m6me  composition.  La  seule  dilfâ- 
rence  qu'on  ait  constat6e  entre  ces  deux  sulfamylates,  est  relative 
ă  ieur  soliibilitâ  (page  179). 

HYDRATE  d'AMTLENE. 


C*W^H»0»   =    [^*'^*''^|0». 


Lorsqu'on  chauffe  l'amyl^ne  G*®H*®  en  vase  clos,  avec  une  solu- 
lion  concentrăe  d'acide  îodhydrique,  on  obtient,  par  combinaison 
directe  des  deuxcorps,  un  wdhydratecfamylene  G*®H*®,HI.  Ce  com- 
pos6  est  isom^rique  avec  Tiodure  d'amyle.  Cest  un  liquide  incolore, 
maisqui  brunit  facilement  ă  Tair.  II  bout  ă  130°.  On  obtient  de 
mfime,  en  remplagant  Tacide  iodhydrique  par  Tacide  bromhydri- 
que  ou  chlorhydrique,  le  bromhydrate  d'amyl^ne,  bouillant  h 
HO*;  le  cblorhydrate  d'amyl^ne,  bouillant  h  88*  environ. 

Lorsqu'on  trăite  Tiodbydrate  d'amyl^ne  par  Toxyde  d'argent  et 
l'eau,  ii  se  forine  imm6diatement  de  Tiodure  d'argent  jaune  et  un 
compos6  isomărique  avec  Talcool  amylique,  queM.  Wurtz  ad^si- 
gni  sous  le  nom  ă'hydrate  d'amylene.  En  mame  temps,  une  quan- 
tit6  notable  d'amylene  est  mise  en  libertă  : 

C*oH*«,HI  -f  AgO  4-  HO  —     C**H*o',HW      +  Agi 

lodhydrate  Hydrate 

d'amylene.  d'amylene. 

t*»H*»,HI  +  AgO  +  HO  =  Cm'^  4-  H»0»  +  Agi 

Amylene. 

LTiydrate  d'amylene  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
ttMrîe  peu  agr6able  et  diff6rant  de  celle  de  Talcool  amylique.  II 
bout  â  105^  Sa  densit6  ăO<»  est  6gale  k  0,826.  Chauff6  ă  200%  ii  se 
didouble  en  amylene  et  en  eau. 

[C^W»,l^'jQ,  ^  (.loflio  _|,  H»0» 

Hydrate  d'amylene.        Amylene. 

Lorsqu'on  y  dirige,  ă  froid,  un  courant  de  gaz  iodhydrique,  ii  se 
fonne  immddiatement  de  Teau  et  ii  se  s6pare  de  l'iodhydrate 
*'amyl^ne. 

[C*WSH]||q,  4-  HI  =  C*OH",HI  4-  H»0^ 

Le  sodium  se  dissout  dans  l'hydrate  d'amylene,  avec  dăgage- 
«nent  d'hydrog^ne  et  formation  d'amylănate  de  sodium 


[Ci«H^H]'5Q, 
NaJ"- 
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L'iodhydrate  d'amylfene  lui-mâme  se  d6compose  entiferemeat,  au 
contact  du  sodium,  en  amyl^ne,  avec  dăgagement  d'hydrog^ne  et 
formation  d'iodure  de  sodium.  Une  solution  alcoolique  de  potasse 
le  d^double  en  iodure,  amyl^ne  et  eau. 

KHO»  +  [OWo,H]1  =  H«0«  +  KI  +  Cm^\ 

On  le  voit,  Thydrate  d'amyl^ne  et  ses  d6rivăs  se  distinguent  de 
Thydrate  d'amyle  (alcool  amylique)  et  des  compos^s  amyliques 
correspondants  par  la  facilit6  avec  laquelle  Tamylfene  est  mis  en 
libertă  dans  Ies  r6actions  Ies  plus  variăes. 


ALCOOL  CAPROÎQUE,  HYDRATE  DE  CAPROYLE  OU  D'HEXYLE. 

M.  Făget  a  dăcouvert  cet  alcool,  en  1853,  dans  Ies  r6sidus  de  la 
distillation  de  Thuile  de  marc  de  raisin,  dont  on  avait  s6par^  Tal- 
cool  amylique.  Apr^s  avoir  fait  bouillir  ce  r6sidu  avec  de  la  po- 
tasse caustique,  on  soumet  le  liquide  ol^agineux  ă  la  distillation 
fractionnăe,  et  on  recueille  â  part  ce  qui  passe  entre  148  et  154'. 

L'alcQol  caproîque  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
dăsagr6able.  Sa  densit6  h  O*  est  6gale  ă  0,833, 

Ghaufiă  avec  de  la  potasse  caustique,  ii  se  convertit  en  acide 
caproîque  G^^H^^o^j  avec  d6gagement  d'hydrog^ne.  L'acide  sulfu- 
rique  le  convertit  en  acide  caproylsulfurique  (G*^H*^)HS^O*. 

MM.  Pelouze  et  Gahours  ont  obtenu  le  chlorure  de  caproyle 
G*2H*3G1  en  traitant  par  le  chlore  Thydrure  de  caproyle  (d'hexyle) 
Qi2Hi3H^  qui  existe  dans  certains  pătroles  d*Am6rique. 

HYDRATE  DE  CAPROYLENE  OU  HYDRATE  D'HEXYLENE. 

Lorsqu'on  distille  la  mannite  avec  un  grand  exc^s  d'une  solution 
concentrce  d'acide  iodhydrique,  ii  passe  un  liquide  iod6  volatil, 
que  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer  ont  dăcouvert  et  qu'ils  onten- 
visag6  comme  Tiodure  d'hcxyle  (ou  de  caproyle)  G^^H^^I.  Ce  corps 
constitue  en  r6alit6  l'iodhydrate  d'hexyl^ne  G*2H*>,HL  II  se  forme 
aussi  lorsqu'on  chauffe  l'hexyl^ne  G^^H^^  avec  de  l'acide  iodhy- 
drique. 

L'iodhydrate  d'hexyl6ne  est  un  liquide  incolore,  maîs  qui  passe 
rapidement  au  brun,  lorsqu'on  le  conserve.  11  bout  ă  167*^,5,  mais 
se  dăcompose  cn  pârtie  par  la  distillation.  Trait6  par  l'eau  et 
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roxyde  d'argent,  ii  donne,  ind6pendamment  d'une  certaine  quan- 
tit6  d'hexyl^ne  mis  en  libert6  Vhydrate  d'hexylene  G"H*2,H»0a. 
Ce  dernier  constitue  un  liquide  volatil,  bouillant  ă  i37®. 

ALCOOL  OENANTHYUQUE,  HYDRATE  d'cENANTHYLE  OU  d'hEPTYLE 

M.  Făget  a  isol6  r^cemment  ce  corps  des  răsidus  de  la  distiîla- 
tion  de  Thuile  de  marc  de  raisin.  Cest  un  liquide  bouillant  h  165''. 

MM.  Bouis  et  Carlet  ont  obtenu  le  mame  corps  en  soumettant 
roenanthol  ou  ald^hyde  oenanthylique  ă  Taction  de  Thydrog^ne 
nâissant. 

CUH**0«    4-    H*    =    C"H*«0» 

GBnanthol.  Alcool 

(Bnanthyiiquş. 

ALCOOL  CAPRYUQUE,   HYDRATE  DE  CAPRYLE  OU  d'OCTYLE. 

Cet  alcool  a  6t6  dăcouvert  par  M.  Bouis,  en  1851.  Pour  Tobte- 
nir,  on  distille  2  parties  d'huile  de  ricin  avec  1  pârtie  de  potasse 
solide.  On  peut  remplacer  l'huile  de  ricin  par  Tacide  ricinolique, 
qui  est  un  des  produits  de  la  saponification  de  cette  huile.  On  rec- 
tific, ă  plusieurs  reprises,  le  liquide  distill6  sur  la  potasse  solide, 
etron  separe  enfln  l'alcool  caprylique  par  distillation  fractionn^e, 
enrecueillant  ce  qui  passe  de  178  ă  180®. 

L'acide  ricinolique  se  dădouble  en  acide  s6bacique  et  en  alcool 
caprylique,  avec  d^gagement  d'hydrog^ne,  d'apr^s  Tăquation  : 

CMH8*o«    _j-    2KH0»   =    C««Hi«K«08    +    C^«H"0*    +    H* 

Acide  Bydrate  Siibate  Alcool 

ricinolique.         de  poUssium.  potassique*  caprylique. 

Lorsque  la  distillation  est  conduite  rapidement.  Ic  produit  dis- 
tille est  presque  enti^rement  formă  d'alcool  caprylique.  Au  con- 
traire,  si  Ton  chauffe  lentement,  le  produit  principal  est  le  corps 
C"Hi«02,  qui  constitue  le  măthyl-CBnanthol  G»*H»3(G2H3)0'^. 

L*hydrate  de  capryle  ou  d'octyle  est  un  liquide  incolore  dou6 
d'une  odeur  aromatique  agr6able.  II  bout  ă  178**.  II  est  insoluble 
dans  Teau  et  miscible  avec  Talcool  et  l'ăther.  11  dissout  le  potas- 
sium  et  le  sodium,  avec  d6gagement  d'hydrogfene. 

ChauflGS  avec  de  Tacide  sulfurique  ou  avec  du  chlorure  de  zinc, 
»'perd  H«0^  et  se  convertit  en  caprylfene  C*«H**,  qui  bout  ă  \2o\ 

Soumis  ăr^bullition  avec  Tacide  azotique,  ii  donne  des  produits 
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d'oxydation  complexes,  parmi  lesquels  on  remarque  Ies  acîdes  bu- 
tyrique,  succinique,  pimălique,  lipique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  ralcool  caprylique  en 
chlorurede  capryle  G^^H^^Gl.  Point  d'ăbullition  175«. 

Par  Taction  du  brome  ou  de  l'iode  et  du  phosphore  sur  Talcool 
caprylique,  on  obtient  le  bromure  de  capryle  C**H*^Br  ou  Viodwrt 
de  capryle  G^®H*'^I.  Ce  dernier  bout  ă  200°  en  se  d^composant  par- 
tiellement. 

M.  Bouis  a  pr6par6  Y azotate  de  capryle    .  q4  j  0^  en  chauffant 

riodure  de  capryle  avec  Tazotate  d'argent.  Point  d*6bullition  180*. 
Le  sodium  d6compose  le  chlorure  de  capryle  ă  froid,  en  fonnant 
du  chlorure  de  sodium  et  en  mettant  en  libertă  le  capryle. 

L'acide  sulfocaprylique  xj  { S^O*  prend  naissance  lorsqu'on 
m61ange  Falcool  caprylique  avec  Tacide  sulfurique. 

ALCOOL  C^TYUQUE  OU  HYDRATE  DE  C^TYLE. 

C?«H»0»  =  ^'"^jO«. 

M.  Chevreul  a  obtenu  ce  corps,  en  4823,  par  la  saponificationdu 
blanc  de  baleine.  II  Ta  nomm6  ethal^  pour  marquer  son  analogie 
avec  Tether  et  Talcool. 

MM.  Dumas  et  P^ligot  ont  6tabli  sa  composition  en  4836. 

Le  blanc  de  baleine  ou  spermaceti,  est  la  pârtie  concrete  d'une 
huile  qui  remplit  Ies  sinus  crăniens  du  cachalot  et  d'autres  c6ta- 
ces.  Convenablement  purific  par  des  cristallisations  dans  Falcool 
absolu  bouillant,  ce  corps  se  pr^sente  sous  forme  de  paillettes  na- 
cr^es,  fusibles  ă  49*  el  se  prenant,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  cristalline,  lamelleuse  et  radiee.  Gette  mati^re  a  616  nom- 
mee  cttine.  C*est  du  palmitate  de  cetyle 

e'est-ă-dire  de  Tacide  palmitique 

dont  rhydrog^ne  basique  a  kXJk  remplac^  par  le  radical  de  Talcool 
Lorsqu^on  chauB^  pendant  Icmgtemps  la  c^tine  de  HO  ă  iW 
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avec  une  solution  tr^s-concentr6e  de  potasse  caustique,  ou  lors- 
qu'on  fond  le  blanc  de  baleine  (2  parties)  avec  de  Thydrate  de  po- 
tasse solide  (1  pârtie),  le  palmitate  de  c6tyle  se  dădouble  en  pal- 
mitate  de  potasse  et  en  hydrate  de  c6tyle  (6thal). 

Palmitate  de  câtyle,  Hydrate  Palmitate 

de  câtyle.  potassique. 

L'hydrate  de  c6tyle  constitue  une  masse  solide,  blanche,  cristal- 
line.  II  est  sans  saveur  et  sans  odeur.  II  fond  de  49  ă  50%  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  lamelleuse.  11  distille, 
sans  alt6ration,  ă  une  băute  temp6rature,  et  passe  mame  en  petite 
quantit6  avec  Ies  vapeurs  aqueuses.  II  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
iuble  dans  Talcool  et  T^ther.  II  brAle  avec  une  flamme  tr5s-6clairante. 

ChaulTă  avec  de  Thydrate  de  potasse  ou  avec  de  la  chaux  po- 
lass6e  vers  250",  ii  se  convertit  en  acide  palmitique,  avec  degage- 
ment  d'bydrog^ne. 

C'»H»0«    +    KHO»    =    C^W^KO*    +    H* 

Hydrate  Palmitate 

db  câtyle.  potassique. 

L'acide  phosphorique  anhydre  lui  enl^ve  H^O*  et  le  convertit  en 
ctene  C33H3*. 

L'hydrate  de  c6tyle  est  bien  caractăris6  comme  alcool,  non- 
seulement  par  Ies  r6actions  que  nous  venons  d'cxposer,  mais  en- 
core  par  la  propri6t6  de  former  des  6thers  simples  et  composăs. 
A  l'aide  des  proc6d6s  qui  ont  6t6  exposăs  pr6c6demment,  on  a 
obtenu  un  chlorure  de  cetyle  Q?^B}^fi\  ainsi  qu'un  bromure  et  un 

lodure.  L'acide  c6tylsulfurique         „   S^O*  se  forme  par  Taction 
de  Tacide  sulfurique  sur  Tbydrate  de  cătyle.  Voxyde  de  cetyle 

^  6t6  obtenu  par  Taction  de  Tiodure  de  c6tyle  sur  le  c6tylate  so- 

dique 

Nai"- 


En  dficomposant,  par  la  cbaux  potass6e,  h  275  ou  280%  l'alcool 
c^tylique  non  purifîă  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool,  et 
surtout  la  pârtie  qui  reste  en  dissolution  dans  Ies  eaux-m5res  al- 
^liques,  M.  Heintz  a  obtenu  non-seulement  de  l'acide  palmitique 
G^H^K)*,  mais  ancore  de  l'acide  stăarique  C^^H^^O*,  de  l'acide 
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myristique  C28H280*,  et  de  l'acide  laurost6arique  C«*H^O*.  D 

suppose  que  ces  acides  se  forment  par  Toxydation  que  subiraient, 

sous  rinfluence  de  la  poJtasse,  des  alcools  particuliers,  in61ang6s 

en  petite  quantită  avec  Talcool  c6tylique  (6thal),  et  ii  admet  que  le 

blanc  de  baleine  donne,  par  la  saponification,  Ies  quatre  alcool 

suivants : 

16thal C«*H«W 

m6thal :  .CTH^O» 

6thal C»H»*0* 

st6thal CWH»0« 

ALCOOLS  DES  CIREŞ,  GIRE  DES  ABEILLES. 

On  obtient,  comme  on  sait,  la  cire  des  abeilles,  en  soumeltanl 
Ies  rayons  h  la  presse  et  en  faisant  fondre  Ies  gâteaux  dans  l'eau 
bouillante.  La  cire  fondue  vient  se  rendre  h  la  surface.  On  la  laisse 
figer,  puis  on  la  fond  de  nouveau  et  on  la  coule  dans  des  vases  en 
terre  ou  en  bois.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  ce  qu'on  nomme  Ia 
cire  vierge  ou  cirejaune.  Pour  blanchir  la  cire  vierge,  on  la  rtduit 
en  rubans  ou  en  nappes  minces,  qu'on  expose  sur  des  châssis,  pen- 
dant plusieurs  jours,  ă  Tair  et  au  soleil.  On  ne  peut  point  la  blan- 
chir au  chlore,  car  le  produit  ainsi  d6color6  renferme  du  chlore 
substitui  ă  de  Thydrog^ne,  comme  Gay-Lussac  Ta  d^montră. 

La  cire  ainsi  obtenue  fond  h  62  ou  63^.  EUe  est  complătement 
insoluble  dans  Teau ;  mais  elle  se  dissout  en  toutes  proportions 
dans  Ies  huiles  et  dans  Ies  graisses,  ainsi  que  dans  Ies  essences. 
Lorsqu'on  chauffe  doucement  i  pârtie  de  cire  blanche  et  3  parties 
d'huile  d'amandes  douces,  on  obtient  un  liquide  qui,  tritură  conti- 
nuellement  pendant  qu'il  se  refroidit,  donne  la  prăparation  connue 
sous  le  nom  de  cerat  simple. 

On  peut,  ă  l'aide  de  Talcool  bouillant,  s6parer  la  cire  en  deux 
principes.  L'un  d'eux,  soluble  dans  Talcool  bouillant,  constilue 
Vacide  cerotique  G**H**0*,  qu'on  appelait  autrefois  cerine,  et  Tautre, 
peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  constitue  un  6ther  compos6, 
le  palmitate  de  myricyle,  qu'on  nommait  autrefois  myricine,  Sa- 
ponifiă  par  la  potasse,  le  palmitate  de  myricyle  se  dădouble  en 
acide  palmitique  et  en  alcool  myricique  ou  hydrate  de  myricyle 
(page  191). 

GIRE  DE  CHINE. 

Cette  belle  substance,  qui  ressemble  au  blanc  de  baleine,  est 
r6coltăe  en  Chine.  On  Tappelait  autrefois  cire  â^arhrCy  parce  qu'on 
la  recueille  sur  certains  arbres,  ou  elle  est  excr6t6e  par  suite  d^ 
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la  piqftre  d'une  espfece  de  coccuş.  Cette  cire  est  d'un  blanc  Ecla- 
tant et  pr6sente  une  cassure  lamelleuse.  Elle  fond  ă  82®.  On  la  pu- 
Tîfie  en  la  faisant  cristalliser  dans  un  mălange  d'alcool  et  de 
naphte.  On  lave  le  produit  successivement  par  TEther  et  par  Teau 
bouillante,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant,  qui  n'en 
(lissout  qu'une  petite  quantit6.  D'apr^s  Ies  recherches  de  M.  Brodie, 
la  cire  de  Chine  constitue  un  6ther  compos6  C^®®H*<>®0\  Par  la  sa- 
ponification,  ii  donne  de  l'acide  c6rotique  G**H**0*  et  un  nouvel 
alcool,  l'alcool  c6rique  ou  hydrate  de  c6ryle  C**H**0\  La  cire  de 
Chine  constitue  doac  le  c6rotate  de  c6ryle 


jo«. 


Nous  d6crîrons  plus  loin  l'acide  c6rotique,  et  nous  indiquons 
brifevement  Ies  caractferes  des  alcools  c6rique  et  myricique  qui  ont 
6t6  d6couverts,  en  4848,  par  M.  Brodie. 

ALCOOL   C^RIQUE  OU  HYDRATE   DE  C^RYLE. 

Pour  le  pr6parer,  on  saponifie  la  cire  de  Chine  en  la  fondant  avec 
l'hydrate  de  potasse.  En  reprenant  la  masse  par  Teau  apr^s  le  re- 
firoidissement,  on  obtient  une  liqueur  laiteuse,  solution  de  cero- 
tate  de  potasse  tenant  l'alcool  c6rique  en  suspension.  On  pr6cipite 
par  le  chlorure  de  barium,  et  on  6puise  le  precipită  (mălange  de 
cirotate  de  baryte  et  d'alcool  c6rique)  par  l'alcool.  L'alcool  cări- 
que  reste  aprfes  l'Evaporation  de  la  solution  alcoolique.  On  le  pu- 
rific par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dans  l'Ether. 

L'hydrate  de  c6ryle  est  une  substance  blanche,  cristalline,  fu- 
sible  ă  79*.  Soumis  ă  la  distillation,  ii  se  volatilise  en  pârtie,  tan- 
dis  qu'une  autre  pârtie  se  d6double  en  eau  et  en  cerotene  C**H**. 
Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  chaux  potass6e,  ii  se  convertit  en 
acide  c6rotique  avec  d6gagement  d'hydrog^ne. 

ALCOOL  MYRICIQUE  OU  HYDRATE  DE  MYRICYLE. 

Lorsqu'on  purific,  par  cristallisation  dans  l'ăther,  la  pârtie  de  la 
cire  d'abeilles  qui  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  on  obtient  une 
substance  blanche,  cristalline,  fusible  ă  72**,  et  qui  constitue  la 
^yricine  ou  palmitate  de  myricyle.  En  d^composant  cet  6ther 
compos6,  par  TăbuUition  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
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tasse,  on  obtient  du  palmitate  de  potasse  et  de  Thydrale  de  my- 
ricyle. 

Th.!10'    +    KHO'    -    C"H»«0J)0.    +    ^";|0«. 

Palmitate  de  myricyle  Palmitate  potassique.  Hydrate 

(my  ricine).  de  myricyle. 

Par  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  Thydrate  de 
myricyle  se  dăpose,  tandis  que  le  palmitate  de  potasse  reste  en 
dissolution.  On  purifie  le  premier  corps  par  cristallisation  dans 
Talcool  ou  dans  la  benzine. 

L'hydrate  de  myricyle  (mălissine  ou  alcool  m^lissique)  est  une 
substance  blanche  dou6e  d*un  eclat  nacr6.  II  fond  â  85**  et  se  prend, 
par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline. 

Soumis  â  la  distillation,  ii  passe  en  pârtie,  tandis  qu'une  autre 
pârtie  se  d^double  en  eau  et  en  un  hydrog^ne  carbonă  qui  consti- 
tue  probablement  le  măline  C^®H*®.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de 
la  chaux  potass6e,  l'alcool  myricique  se  convertit  en  acide  meHs- 
sique,  avec  d^gagement  d'hydrog^ne. 

C«0H««O*    +    KHO*     =-     C»H8»K0*    +    H* 

Alcool  myricique.  Mâiissate  potassique. 


Les  alcools  que  nous  venons  de  d^crire  appartiennent  ă  une 
seule  et  m6me  s6rie  homologue.  Leur  composition  est  exprimie 
par  la  formule  g6n6rale 

Ce  sont  les  alcools  proprement  dits,  les  plus  parfaits,  pour  ainsi 
dire.  Ce  sont  des  combinaisons  satur6es,  et  lorsqu'on  les  soumet 
ă  Taction  des  divers  r^actifs,  ils  peuvent  se  modifier  par  substitu* 
tion,  ou  se  d^doubler  en  perdant  un  ou  plusieurs  de  leurs  616- 
ments.  Mais,  dans  aucune  circonstance,  on  ne  parvient  ăy  ajouter 
d'autres  616ments  monoatomiques. 

Leurs  r^actions  caractăristiques  sont  les  suivantes  : 

A  °  En  perdant  H^O^,  une  molecule  d'un  alcool  G»H"  +  *0*  se 
convertit  en  carbure. 

2"  En  perdant  H^O^,  deux  mol6cules  d'un  alcool  C»H»+'0»  se 
convertissent  en  un  ăther  proprement  dit  ou  oxyde 

3°  En  s'oxydant,  les  alcools  G"H"+202  se  convertissent  en 
acides  G"H"0*  en  perdant  H^  et  en  gagnant  O^.  Quelquefois  celte 
oxydation  s'accomplit  en  deux  phases,  et  Talcool  se  convertit  d'a- 
bord  en  aldăhyde  C'H^O^  en  perdant  H^; 
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40  Ea  se  combinant  avec  Ies  acides,  Ies  alcools  forment  des 

compos6s  6th6res  :  ăthers  simples,  lorsque  c'est  un  hydracide  qui 

se  combine  avec  Talcool ;  6thers  compos6s,  lorsque  c'est  un  oxa- 

cide.  Cette  combinaison  a  lieu  avec  61imination  d'eau.  De  tous 

Ies  caract^res  des  alcools,  celui-ci  est  le  plus  constant  et  par  con- 

siquent  Ie  plus  important.  Les  reactions  des  acides  avec  Ies  alcools 

«ont  de  doubles  d6compositions,  qu'on  exprime  de  la  maniere  la 

plus  claire  ă  Taide  de  la  notation  typique  que  nous  avons  adoptăe. 

II  y  a  ăchange  de  l'hydrog^ne  basique  de  Tacide  contre  le  radical 

de  Talcool. 


HCl         + 

=-      C*H8C1       + 

5|o- 

Acide 

Alcool 

Chiorure 

chlorhydrique. 

d'6thyie. 

CWjo,    + 

5|o- 

Acide  acâtiqae. 

Ac6tate  d'6thyle. 

Les  hydrocarbures  CnH"  +  *  sont  envisag^s  comme  radicaux 
prtcisăment  ă  cause  de  la  facilita  avec  laquelle  ils  passent  d'une 
combinaison  dans  une  autre. 

Dans  les  tableaux  suivants,  on  a  indiquă  les  principales  pro- 

priites  des  alcools  C»H«+202^  des  6tbers  p°î|l+i  1 0^. 

s£rie  des  alcools  CnHa4-20*. 


NOMS. 


Alcool  methyliq. 
(esprlt  de  bois). 

I  Alcool  ethylique 
(esprit  de  vin). 
Alcool  propylique 
^cool  butylique 
Alcool  amylique 

Alcool  caproîque 

Alcool  oenanthy- 
lique 

Alcoolcaprylique 

Alcool  cetylique 
(^Ihal) 

Alcool  cerylique 
Alcool  myricique 


II. 


2  •= 


O 
fa 


o. 

B 

9 


C«H^0> 
CWO* 
C«H80* 
C8fli«0> 
CiOHUO» 

Cl6fll80î 

C8«H8*0« 

C64H560» 
C60H«20« 


FORMULES 

typiques. 


cm^i 


02 


08 

o« 

o* 


H   ) 

Ti  O' 

H 
C8H» 
H 
CioHii 

H 

C12H18  I  Q, 
H    f^ 

H    I" 

C18H17 

H 


0« 
O» 


CA 

H 

K 
H 

Q 


0,8142 
âOo 

0.8096 
âOo 


0,8032 
ă!8o.5 
0,8248 

ăOo 
0,833 

âOo 

» 

0,823 
âl7» 


)» 


«  § 

•a 

POINTS 

de  fusion. 

60-66»,5 

» 

780,4 

» 

960 

• 

109O 

i* 

130-1320 

—  20« 

148-154« 

» 

165» 

M 

178-180O 

» 

344» 

49-490,5 

» 

790 

» 

850 

AUTEURS 

d«s  decouvertes. 


Taylor,  18  ÎS. 

Arnoldus  Villa- 
novus,  1300. 

Chancel,  1853. 
A.  Wurte,  1852. 
Scheele,  1785. 
Făget,  1853. 
Făget,  1862. 
Bouis,  1851. 
Cbevreul,  1825. 
Brodie,  1848. 
Brodie,  1848. 
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£thers  CnHn  +  «0*. 


NOMS. 


£ther  mt^thylique 

fitheir  methylelhylique. 

fîther  ethylique 

fither  melhylamylique. 
filher  etliylbutylique. . 

£ther  butylique 

fîther  amylique 

filher  elhylcetylique.  . 
fither  amylcelylique... 
fither  cetylique 


FORMULES 

einpiriques. 


C6HW 
C8H»00« 

Ct6Hi80» 

C36H3802 


FORMULES 

typiques. 


C4H5  I  ^' 

C*H8  i " 

cioHH  { o* 

(W  î  ^' 

C32H3»  »  " 

C'*2H3a )  ^' 
C8^H3» ,  Q, 


H 


POINTS 

d'ebullUion. 


0,73G6 

ăOo 


0,7607 


» 


—  21<> 

+  n» 

35o,G 

92» 

78-800 

100- 104» 

17G- 

M 

» 

300» 


POINTS 

de  fusion. 


» 


20» 
30« 
55» 


Independamment  des  alcools  que  nous  venons  de  dăcrire,  ii  eo 
existe  d*autres  qui  apparliennent  ă  des  series  differentes.  Ils  soni 
moins  riches  en  hydrogene  que  Ies  alcools  proprement  dils  qui 
en  soni  satiires.  Ainsi,  ă  Talcool  ordinaire  etâTalcool  propylique 
se  rattaelient  des  alcools  moins  hydrogenăs,  1  alcool  ac6tyliqueet 
Talcool  allylique.  Aux  alcools  caproîque  et  oenanthylique  se  ratta- 
elient Ies  alcools  phenylique  et  benzylique.  Les  formules  suivanles 
montient  ces  relations : 


CHIW    alcool 

(.Hl^O^    alcool  ac6tylique. 


C*HW    alcool  propylique; 
C«H«0«    alcool  allylique. 


(^i2j|i4Q2  alcool  caproîque. . 

[C^^H»W  incounu] '.   . 

[C^^Il^^O^  inconuu] 

[Onm^  inconnu] 

C^^HW  alcool  phănylique 


C**H»W    alcool  cenanthylique 

C»m**0«  inconnu] 
■i.**H»W   inconnu 
C^4i»°0î  inconnul 


C^^HW     alcool  beniyUque. 

En  soumettant  l'alcool  allylique  â  Taction  de  Thydrog^ne  nais- 
sânt,  degage  par  Tamalgame  de  sodium  et  Teau,  on  a  reussiây 
ajouter  H^  et  k  le  converlir  en  alcool  propylique  (Linnemann)- 
Cette  experience  etablit  le  lien  theorique  entre  les  alcools  salur^^ 
d'hydrogene  et  les  alcools  aniiydtogmes. 
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V alcool  acetylique  ou  vinylique 

decouvert  par  M.  Berthelot  ătant  encore  peu  connu,  nous  nous 
bornons  ă  dăcrire  sommairement  Talcool  allylique  et  ses  derivăs. 

COMBINAISONS  ALLYLIQUES. 

On  peut  admettre  dans  ces  combinaisons  Texistence  d'un  radi- 
cal allyle  C«H». 

L'essence  d'ail  est  le  sulfure  de  ce  radical  (Wertheim),  et  Tes- 
sence  de  moutarde  en  coiistitue  le  sulfocyanure  (Will,  1844). 
En  i8o4,  MM.  Berthelot  et  de  Luca  ont  obtenu  Tiodure  d'allyle 
CWI,  en  distillant  la  glycărine  avec  de  l'iodure  de  phosphore 
PhP.  Ils  ont  nomme  l'iodure  d'allyle  propylene  iade;  et,  de  fait,  le 
gaz  propylene  C®H®  se  comporte,  dans  quelques  răactions,  comme 
Thydrure  d'allyle  C*H*,H.  Le  bromure  de  propylene  C*H*Br*  se 
d6double  sous  Tinfluence  de  la  potasse  alcoolique  en  acide  brom- 
hydrique  et  en  propylene  brome  C**H*Br,  qu'on  regarde  comme 
identique  avec  le  bromure  d  allyle.  L'iodure  d'allyle  est  devenu  le 
point  de  dăpart  d'un  grand  nombre  de  combinaisons  allyliques. 
L'alcool  allylique  lui-mâme,  qui  constitue  Thydrate  d'allyle,  a  el6 
dteouvert  par  MM.  Cahours  et  Hofmann. 

L'acrol6ine,  ce  liquide  volatil  et  irritant  qu'on  obtient  par  la 
distillation  des  corps  gras,  constitue  Tald^hyde  de  l'alcool  allyli- 
que, etl'acide  acrylique  en  derive  par  oxydation.  L'allylamine  est  de 
lammoniaque  dans  laquelle  1  atome  d'hydrog^ne  a  ătă  remplac6 ' 
par  le  radical  allyle.  On  le  voit,  ce  radical  peut  entrer  dans  Ies 
combinaisons  Ies  plus  diverses,  comme  le  radical  6thyle  lui-mâme. 

ALCOOL  ALLYUQUE  OU  HYDRATE  d'aLLYLE. 

C«HW    =    ^^^JjJ }  o* 

En  traitant  Toxalate  d'argent  sec  par  l'iodure  d'allyle,  MM.  Ga- 
liours  et  Hofmann  ont  prepară  Toxalale  d'allyle,  liquide  ol6agineux 
bouillant  de  206  h  207".  (Densit6  ă  15^  =  4,055.)  Par  Taclion  de 
lammoniaque,  l'oxalate  d'allyle  se  dădouble  en  oxamide  et  en  al- 
cool allylique. 

Oxalate  d'allyle.  Oxamide.  Hydrate  d'allyle. 

L'alcool  allylique  constitue  un  liquide  incolore,  dou6  d'une 
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saveur  briliante,  et  d'une  odeur  spiritueuse,  piquante,  rappelant 
ă  la  fois  celle  de  Talcool  et  celle  de  Tessence  de  moutarde.  II 
bout  ă  103°.  II  brule  avec  une  flamme  ăclairante,  et  est  miscible  ă 
Teau,  Talcool  et  Tether  en  toutes  proportions. 

Sous  rinfluence  du  noir  de  platine,  ii  s'oxyde  ă  Tair  et  se  con 
vertit  successivement  en  acroleine  et  en  acide  acrylique. 

C^HW    4-    0«    =    C«HW    +    H*0* 

Alcool  allylique.  Acroleine. 

C«HW    -f    O"    -=    C«H^O* 

Acrol6ine.  Acide  acrylique. 

La  m6me  oxydation  s'accomplit  par  Taction  d'un  m61ange  dV 
cide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse  sur  Talcool  allylique. 

II  existe  donc  entre  cet  alcool,  Tacrol^ine  et  Tacide  acrylique 
Ies  mâmes  relations  qu'entre  Talcool  ordinaire,  l'ald^hyde  el  Ta- 
cide  ac6tique. 

Le  sodium  et  le  potassium  se  dissolvent  dans  Talcool  allylique 
avec  d6gagement  d'hydrog^ne  et  forilnation  d'allylateş  de  sodium 
ou  de  potassium 

Na  1  "  K  1  ^• 

lODURE  d'aLLYLE  (pROPYLENE  I0D6). 

C«H»1. 

Pour  obtenir  ce  corps,  MM.  Berthelot  et  de  Luca  conseillent 
d'op6rer  de  la  maniere  suivante  :  On  introduit  dans  une  coraue  tu- 
bul6e  une  solution  de  6  grammes  de  phosphore  dans  du  sulfure  de 
carbone ;  on  ajoute  54  grammes  d'iode ;  on  chasse  le  sulfure  de  ca^ 
bone  par  distillation  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec,  eton 
verse  sur'  le  r^sidu,  qui  constitue  Tiodure  de  phosphore  Phl*, 
54  grammes  de  glyc6rine  sirupeuse.  On  chauffe  16g^rement.  Aus- 
sit6t  une  vive  r6action  s'accomplit.  II  se  degage  du  gaz  propy- 
l^ne  G®H^,  tandis  que  de  Teau  et  du  propyl^ne  iod6  C®H*I  passent 
dans  le  recipient.  II  reste  dans  la  cornue  un  r^sidu  brun,  iod6,  et 
Ton  recueille  dans  le  recipient  environ  30  grammes  de  propyl^ne 
iod6  brut,  qu'on  purific  en  le  rectifiant. 

L'iodure  d'allyle  constitue  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  16- 
g^re  odeur  ailiac6e.  II  bout  ă  10l^  Sa  densit6  ă  16*»  est  Egalei 
i  ,789.  II  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans 
răther.  II  se  colore  rapidement  en  brun  ă  Tair  et  ă  la  lumi^re. 

Ghauff6  avec  du  mercure  et  de  Tacide  chlorhydrique  concentra, 
riodure  d'allyle  degage  du  gaz  propylene  pur  (Berthelot). 

CWI    +    HCl    +    4Hg    =    C«H«    -f-    Hg«I    +    Hg'Cl 

lodure  d'aUyle.  Propylene. 
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L'ammoniaque  răagit  ă  la  lemp6rature  ordinaire  sur  Tiodure 
d'allyle.  II  se  forme  de  rallylamine  C^H^Az,  mais  le  produit  prin- 
cipal est  riodure  de  t6trallylammonium  (C®H')*Az,I. 

Le  sodium  dj^compose  Tiodure  d'allyle  â  une  douce  chaleur,  en 
formant  de  Tiodure  de  sodium  et  de  Vallyle  (Berthelot  et  de  Luca, 
1856).  Gelui-ci  constitue  le  radical  allyle  doublă,  et  ii  convient  de 
le  nommer(/2a//y/^. 

2C«H»I    +    2Na    =    2NaI    +    ^JHlj 

lodure  d'allyle.  Diallyle. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  ă  peu  ă  un  6quivalent  d'iodure  d'allyle  re- 
froidi  3  ^quivalents  de  brome,  une  r^action  tr^s-vive  s'accomplit. 
Llode  est  d6plac6  et  se  săpare  ă  Tetat  cristallin,  et  ii  se  forme  du 
tribromure  d'allyle  C^H^Br^.  Apr^s  l'avoir  s6pară  de  l'iode  et  lav6 
âlapotasse  caustique,  on  rectifie  ce  tribromure.  II  se  prăsente  sous 
la  forme  d'un  liquide  incolore,  dense,  bouillant  de  217  h,  218°,  se 
prenant,  ă  une  basse  tempârature,  en  une  masse  de  cristaux  fusibles 

OXYDE  d'allyle  OU  ETHER  ALLYUQUE.' 

C«H» 


Ce  corps  a  6t6  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'allyle  sur  l'ally- 
lale  de  sodium 

Cest  un  liquide  mobile,  plus  16ger  que  l'eau,  bouillant  ă  82°. 

L'essence  d'ail  non  purifice  paraît  renfermer  une  petite  quan- 
lil6  d*un  cbrps  oxyd6,  qu'on  a  consideră  comme  l'oxyde  d'allyle. 

D'un  îiutre  c6te,  lorsqu'on  abandonne  un  m61ange  d'essence 
d'ail  rectifi6e  (sulfure  d'allyle)  et  d'une  solution  alcoolique  con- 
centric d'azotate  d'argent,  ii  se  forme  du  sulfure  d'argent  et  de 
l'oxyde  d'allyle  qui  se  combine  avec  un  exc^s  d'azotate  d'argent. 

DMI'OS»  +  4AgAzO«  +  2H0  =  Ci^HiW,2AgAzO«  +  2HAz08  -f-  2AgS. 

^fyre  Azotate  Combinaison  cl'ux\de  d'allyle 

<l'allyle.  d'argeat.  et  d'azotate  d^argent. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  porte  la  liqueur  ă  l'ebulli- 
tion  et  on  filtre,  afin  de  s6parer  le  sulfure  d'argent.  Par  le  rdfroi- 
dissement,  on  obtient  des  prismes  radios,  incolores,  qui  consti- 
tuent la  combinaison  d'azotate  d'argent  et  d'oxyde  d'allyle.  On  Ies 
faout  dans  l'eau,  et  on  dăcompose  la  solution  par  Tammoniaque : 
^'oxyde  d'allyle  vient  nager  ă  la  surface.  On  le  purific  par  rectifi- 
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cation.  L'oxyde  d'allyle  ainsi  obtenu  constitue  une  huile  limpide, 
dou6e  d'une  odeur  particuli^re.  II  s'oxyde  rapidemeht  h  Tair.  Son 
identit6  avec  T^ther  allylique  n*est  pas  dămontrăe. 

SULFHYDRATE  d'aLLYLE  OU  MERCAPTAN  ALLYLIQUE. 

H  1^- 

On  Tobtient  par  double  dăcomposition  en  chauffant  Tiodure 
d'allyle  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium. 

C*est  un  liquide  dou6  d'une  odeur  alliac6e  analogue  ă  celle  du 
mercaptan.  II  bout  ă  90**. 

SULFURE    d'allyle. 

Ce  corps  est  contenu  dans  Thuile  essentielle  d'ail  {Allivm  satir 
vum),  et  dans*celle  qu*on  obtient  en  distillant  diff^rentes  autres 
crucif^res  avec  de  Teau.  50  kilogrammes  d'ail  donnent,  par  ladis- 
tillation  avec  Teau,  100  h  120  grammes  d'une  huile  dense,  brune 
et  f6lide.  Lorsqu'on  rectific  cette  huile  brute  dans  un  bain  de  sel 
marin,  ii  en  passe  Ies  2/3  sous  forme  d*une  huile  jaunâtre  plus  14- 
g^re  que  Teau.  En  chauffant  doucement  ce  corps  avec  du  potas- 
sium, on  obtient  du  sulfure  d'allyle  pur. 

Le  sulfure  d'allyle  se  produit  aussi  par  double  d^composition, 
lorsqu'on  chauffe  Tessence  de  moutarde  (sulfocyanate  d'allyle),  en 
vase  clos,  avec  du  monosulfure  de  polassium. 

2[tW,C«AzS']    +    2KS    =-    2KC^AzS*    +    c«H*  I  ^- 

Stilfocyanate  d'allyle  Sulfocyanate  Sulfure  d'allyle. 

(essence  de  moutarde).  de  potassium. 

Enfin,  on  l'obtient  par  double  d^composition  avec  l'iodure  d'al- 
lyle et  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium. 

2CW1    +    K«S>    =    2KI    +    cw|S'- 

lodure  d'allyle.        Sulfure  Sulfure  d'allyle. 

de  potassium. 

Le  sulfure  d'allyle,  obtenu  artifîciellement,  est  identique  avec 
l'essence  d'ail  purili6e.  II  bout  ă  140°. 

En  distillant  l'assa  foetida  avec  de  l'eau,  on  obtient  une  essence 
sulfur6e,  dou6e  d'une  odeur  fetide,  et  qui  ne  renferme,  d'apres 
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M.  Hlasiwetz,  que  du  carbone,  de  rhydrog6ne  et  du  soufre.  Cet 
auteur  envisage  Tessence  d'assa-foetida  comrae  renfermant  des 
combinaisons  en  proporiions  variables  du  monosulfure  C^^H^^S 
avec  Ie  bisulfure  Gi^HiiSa  (?). 

SULFOCYANATE  D'ALLYLE  (eSSENCE  DE  MOUTARDE). 

C«H«,C*AzS*  =   ^«H^  j  S». 

On  obtient  ce  corps  en  distillant  avec  de  l'eau  la  graine  de  mou 
tarde  noire,  pr^alablement  pilăe  et  humect^e.  L'essence  de  mou 
tarde  n'y  est  point  contenue  toute  form^e,  mais  elle  prend  nais 
sance  par  Taction  de  Teau  et  d*un  ferment  particulier,  la  myrosine, 
sur  une  combinaison  complexe,  le  myronate  de  potasse  (Bussy).  La 
myrosine  est  contenue  dans  la  moutarde  noire  et  dans  la  moutarde 
blanche;  Ie  myronate  de  potasse  ne  se  rencontre  que  dans  la 
moutarde  noire. 

D'apr^s  MM.  Will  et  Kcerner,  la  composition  du  myronate  de 
potasse  est  exprim<5e  par  la  formule  C^^^H'^KAzS^O^®.  Ce  corps 
renferme  Ies  ^lăments  de  Tessence  de  moutarde,  du  glucose  et  du 
sulfate  acide  de  potasse. 

L'essence  de  moutarde  peut  6tre  obtenue  artifîciellement  en  dis- 
tillant riodure  d'allyle  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfocya- 
âate  de  potassium  (Zinin,  Berthelot  et  de  Luca).  II  se  forme  du 
sulfocyanate  d'allyle  et  de  Tiodure  de  potassium.  Le  produit  de 
Ia  dislillation  6tant  m616  avec  de  Teau,  le  sulfocyanate  d'allyle  se 
separe.  On  le  desseche  sur  du  chlorure  de  calci um  et  on  le 
rectifle. 

Le  sulfocyanate  d*allyle  (qu'on  nomme  quelquefois  sulfocyanure) 
est  un  liquide  incolore,  două  d'une  odeiir  piquante  qui  excite  le 
larmoiement.  Mis  en  contact  avec  Ia  peau,  ii  produit  des  effetsvesi- 
cants.  Cest  Ie  principe  actif  des  sinapismes.  II  bout  ă  148'.  Sa  den- 
sită  ă  15°  est  6gale  ă  1,010.  II  est  k  peine  soluble  dans  Teau,  mais 
^  melange  en  toutes  proportions  avec  Talcool  et  l'ăther.  Soumis  â 
TebuUition  avec  Tacide  azolique,  ii  s*oxyde  en  formant  de  Tacide 
sulfurique,  de  Tacide  oxalique  et  d*autres  produits. 

En  fixant  Ies  616ments  de  Tammoniaque,  le  sulfocyanure  d'al- 
lyle  se  convertit  en  thiosinnamine  (ur6e  sulfallylique). 

Sulfocyanate  d'allyle.  Thiosiunamine. 

Sous  Tinfluence  des  alcalis  caustiques  ou  de  l'oxyde  de  plomb^ 
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le  sulfocyanate  d'allyle  se  dedouble  en  sulfure,  carbonate,  elen 
sinapoline  (uree  diallylique). 

^  CW    '^^  +  ^^^'^'  +  ^*^*  ^  (^'"')*  l^^  +  Pb«C*0«  4.  2Pb'S^ 

Sulfocyanate  Sinapoline.  Carbonate  Sulfure 

d'allyle.  de  plomb.        de  plomb. 

Lorsqu'on  mălange  le  sulfocyanate  d'allyle  avec  une  solulion 
alcoolique  de  sullbydrate  de  potassium,  jusqu'ă  ce  que  Todeurde 
Teşsence  de  moutarde  ait  dispăru,  on  obtient,  par  răvaporalion 
lente  de  la  liqueur,  de  gros  cristaux  qui  constituent  le  sulfosm- 
pisate  de  potassium,  combinaison  double  de  sulfocyanate  d'allyle 
avec  du  sulfhydrate  de  potassium. 

CWKAzS*  =   cw}  S>  -W  5  JS» 

Sulfosinapisate 
de  potassium. 

CYANATE  d'allyle. 
C«H5  j  ^  • 

Ce  corps  correspond  au  sulfocyanate  d'allyle.  On  l'obtient  par 
double  d6composition  en  distillant  l'allylsulfate  de  potasse  ai«c 
du  cyanate  de  potasse  (Gahours  et  Hofmann).  Cest  un  liquide 
16ger,  două  d'une  odeur  tr^s-irritante,  bouillant  h  82®.  II  possftde 
toutes  Ies  răactions  de  l'ăther  cyanique.  Mis  en  contact  avec  l'am- 
moniaque,  ii  en  fixe  Ies  elements  et  se  convertit  en  uree  allylvp^- 

OmA^     4-    AzH»    =     CW,H   Az* 

Cyanate  d'allyle.  Allylur6e. 

ChaufFe  avec  de  Teau,  ii  degage  de  l'acide  carbonique,  et  se 
convertit  en  diallyluree  (sinapoline). 

2  [^6H3  j  0^1    +    H*0*    =    C«0*    +     (C«H»)*   Az* 

Cyanate  d'allyle.  Diailylurâe 

ACIDE  ALLYLSULFURIQUE. 

^*|jjsw  =    (cwy  o*. 

Get  acide  se  forme  lorsqu'on  mălange  avec  pr6caution  volume* 
6gaux  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  allylique.  Le  mălange  6tanl 
6tenda  d'eau  et  satură  par  le  carbonate  de  baryte,  la  liqueur  fii- 
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tree  donne,  par  T^vaporation,  des  cristaux  brillants  d*allylsulfate 

de  baryle 

X  j  s^ 

DIALLYLE. 

C»Hio  _    C«H«  I 
^   "      ~    CWf 

On  prepare  ce  corps  en  chauffant  doucement  Tiodure  d'allyle 
avec  du  sodium  ou  mieux  avec  un  alliagc  de  parties  6gales  de  so- 
diumetd'etain.  II  constitue  unliquide  incolore,  doue  d'une  odeur 
p6n6trante.  II  bout  ă  59°.  Sa  densit6  ă  14"  est  6gale  ă  0,684. 
II  se  combine  directement  avec  le  brome  pour  former  un  tătrabro- 

mure  pg^g  Br*.  Ce  dernier  est  solide,  soluble  dans  T^ther,  d'ou 

ii  se  d^pose  par  l'ăvaporation  spontanee  en  cristaux  incolores,  fu- 
siblesă  37°.  Ghauff^ avec  du  sodium,  ce  tătrabromure răg6n6re  le 

diallyle.  On  obtient  de  mame  un  t6traiodure  de  diallyle  pg„5  I*  en 

traitant  le  diallyle  par  Tiode,  lavant  le  produit  de  la  combinaison 
avec  une  solution  faible  de  potasse,  et  faisant  cristalliser  le  r^sidu 
incolore  dans  T^ther. 

Lorsqu'on  chauffe  le  diallyle  avec  une  solution  concentric 
d'acide  iodhydrique,  ii  s'y  combine  pour  former  un  diiodhydrate 
(C*fl5)2jH2I2.  Lorsqu'on  fait  r^agir  ce  dernier  surToxyde  d'argent, 
ii  se  forme  de  Tiodure  d'argent  et  un  hydrate  de  diallyle 
(C»H5)2,H202,  liquide  6thără  bouillant  vers  95>.  Dans  toutes  ces 
rtoions,  l'hydrog^ne  carbone  que  nous  venons  de  d^crire  se 
comporte,  non  commc  le  radical  G^H*  des  combinaisons  allyli- 
ques,  mais  comme  ce  radical  doubl6  (G«H*)2  =  G^^H*®. 

COMBINAISONS  BASIQUES  DERIVEES  DES  ALCOOLS. 

Les  alcools  et  Ies  6thers  que  nous  venons  d'ătudier  renferment 
<les  groupes  hydrocarbones  qu'on  dăsigne  sous  le  nom  de  radicaux 
alcooliques,  et  qui  poss6dent  la  propnet6  remarquable  de  passer 
intacts  dans  une  foule  de  combinaisons,  par  voie  de  substitution 
Ou  de  double  dăcomposition.  En  efFet,  nous  avons  vu  que  le  radi- 
cal de  Talcool,  r^thyle,  peut  se  substituer  ă  Thydrog^ne  desacides 
pour  former  des  ^thers  composes  qui  sont  neutres  ou  acides.  L'e- 
%le  et  les  radicaux  alcooliques  en  g6n6ral  poss^dent  aussi  la 
Propri6t6  d'entrer  dans  des  combinaisons  basiques,  et  en  parti- 
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culier  de  se  substituer  k  Thydrog^ae  de  rammoniaque,  de  Thydro- 
gfene  phosphore,  de  Thydrogene  arsenic,  etc.  Et  Ies  compost  qui 
resullent  de  celte  substitution  remplissent  g^năralement  Ies  fonc- 
tions  de  bases.  Le  caractere  basique  est  surtOQt  prononcă  dans  Ies 
combinaisonsderiv6esde  rammoniaque,  qui  est  elle-mâmeunebase 
puissante.  On  nomme  ces  combinaisons  ammoniaques  composees, 

Mais  Tethyle  et  Ies  radicaux  alcooliques  penvent  aussi  se  com- 
biner  avec  Ies  metaUx,  pour  former  des  composăs  qui  jouent,  dans 
certains  cas,  le  r61e  de  bases,  et  se  rattachent  alors  aux  combinai- 
sons prăcădentes. 

Dans  d'autres  cas  ces  composes  organO'mitalliques  se  compor- 
lent  comme  des  radicaux,  c'est-ă-dire  qu'ils  sont  capables  de  s'unir 
directement  ă  des  corps  simples,  tels  que  le  chlore,  le  brome, 
l'oxyg^ne,  etc.  On  Ies  dăsigne  alors  sous  le  nom  de  radicaux 
organo-mătalliques.  Nous  allons  decrire  sommairement  Ies  com- 
binaisons basiques  d6riv6es  des  alcoois,  et  qui  renferment  1^  ra- 
dicaux alcooliques  intacts. 

AMMONIAQUES  COMPOSEES. 

Ces  combinaisons  resultent  de  la  substitution  des  radicaux  des 
alcoois  â  rhydrog^ne  de  Tammoniaque.  Gelles  qui  renferment  Ies 
radicaux  de  Talcool  ordinaire  et  de  ses  homologues  ont  ătă  dâcoii- 
vertes,  en  4849,  parM.  Wurtz.  EUes  sont  tr^s-nombreuses  aujou^ 
d'hui,  grâce  aux  Iravaux  de  M.  Hofmann,  qui  a  ajoută  des  dive- 
loppements  importants  ă  la  decouverte  de  M.  Wurtz. 

La  substitution  des  radicaux  alcooliques  ă  Thydrog^ne  de  Tam- 
moniaque  peut  aller  plus  ou  moins  loin.  De  lă  diverses  classes 
d'ammoniaques  composees. 

Les  ammoniaques  primaires  r6sultent  de  la  substitution  d'un 
equivalent  d'un  radical  alcoolique  ă  1  atome  d'hydrog^ne  deTam- 
moniaque ;  exemples  : 

H   Az 
H) 

Phânylamine 
(aniliuej. 

Les  ammoniaques  secondaires  derivent  de  Tammoniaque  par  la 
substitution  de  deux  6quivalents  d'un  radical  alcoolique  â  2  atomes 
d'hydrogene ;  exemples : 

C"H8 1 
C*H»  Az 

h) 

Ph6nyl-6lhylamine 
(«thylaniiine). 


H 

CM13 

C*H5 

Cioflii  1 

H 

Az 

H 

H 

H}Az 

H 

H) 

11. 

h1 

Ammo 

aiaque. 

Mâthylam 

ine. 

âthylamine. 

Amylamine. 

HJ 

C*Hn 

C^H^ 

H}Az 

C^HnAz 

C*H*   Az 

»'. 

h) 

H 

Ammoniaque. 

Dim6thylamiiie. 

Di(ithylamine. 
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Les  ammontaques  tertiaires  r6sultent  de  la  substitut  ion  de  trois 
^ivâleDts  d'un  radical  alcoolique  ă  3  atomes  d'hydrog^ae  de 
rammoniaque ;  exemples  : 

H)  C*HM  C*H»)  C»W] 

H  Az  C^H'JAz  CWVAz  CW   Az 

H)  CW)  C*HM  C*HM 

Ammoniaque.      Trimâthyiamine.        Triâthylamine.     Phânyldiăthylamine. 

Enfin  on  connaît  des  bases,  et  ce  sont  Ies  plus  6nergiques  de 
toules,  qui  d6rivent  de  Thydrate  d'oxyde  d'ammonium  par  la 
substituiion  de  4  ăquivalents  d'un  radical  alcoolique  ă  4  atomes 
d'hydrog^ne. 

On  nomme  ces  combînaisons  bases  ammoniees : 


Az.OjHO 


ou 


^  H   (  A»  n  uc\  C  H 

C«H» )  C*H»  I 

Hydrate  d'oxyde  Hydratc  d'oxyde  Hydrate  d'oxyde 

d'ammonium.         de  tâtramâthylammouiuin.  de  tâtrâthylaaimonium. 


H   "  Hf^  Hl^ 

Hydrate  Hydrate  ne  *  Hydrate  de 

d'ammonium.  tâtramtithylammomum.       t^trtithylammonium. 

Principanx  modes  de  formation  des  ammoniaques  coxnpo- 
8^68.  —  1®  Les  ammoniaques  primaires  se  forment  par  la  d^com- 
position  des  ethers  cyaniques  sous  Tinfluence  de  la  potasşe  causti- 
que  (Wurtz). 

Cni»}^'    4-    2KH0*    «    K«CW    +         h|az 

Cyanate  d'âthyle.  Carbonate  Ethyiaiuine. 

de  potasse. 

Les6therscyanuriques(pagel76)etlesureescomposăes(page  1 10) 
donnent  pareillement  des  ammoniaques  compos6es,  en  se  dedou- 
blant  par  la  potasse  caustique.  M.  Wurtz  a  d^couvert  T^thyla- 
mine  en  6tudiant  Taction  de  la  potasse  sur  Tăthylurăe. 

2"  Les  ammoniaques  primaires  se  forment  aussi  par  Taction  de 
l'ammoniaque  sur  les  bromures  et  les  iodures  des  radicaux  alcoo- 
liques  (llofmann). 

r>H»I    +    AzH»    «    (C*H»)H»Az,l 

lodure  d'6thyle.  lodure 

d'âthylauimonium. 

L'ammoniaque  r6agit  de  mame  sur  les  chlorures  deâ  radicaux 
1 .  Analogue  â  y  j  0>. 

Hydrate 
de  potassium. 
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alcooliques,  mais  plus  difficilement.  Lorsqu'on  expose  au  soleil 
une  solution  6thăree  d'6ther  chiorhydrique  et  d'ammoniaque,  elle 
laisse  d6poser,  h  la  longue,  des  cristaux  de  chiorhydrate  d*6thyla- 
mine  (Stas). 

II  est  â  remarquer  que  raction  de  rammoniaque  sur  Tiodure 
d'ethyle  n'est  pas  aussi  simple  que  Tindique  requaiion  prăc^dente. 
Indăpendamment  de  Tiodure  d'^thylammonium,  elle  donne  nais- 
sance  aux  iodures  d'ammonium  plus  compos6s,  selon  Ies  6qua- 
tions  suivantes : 


2CWI    +    2AzlP 


sc^m 


icmn 


3AzH» 


4AzH' 


=    (C*H«)2H^Az,I    +     H*AzI 

lodure  lodure 

de  diethylammonium.       d'ammonium. 

=     (C*H5)«HAz,l     -f    2H*AzI 

lodure 
de  tri^thylammonium. 

=      (C*H5)*Az,I      +    3H*AzI 

lodure 
de  tâtrâthylammonium. 


3°  Par  Taction  d'une  ammoniaque  primaire  sur  Ies  iodures  ou 
bromures  des  radicaux  alcooliques,  ii  se  forme  Tiodure  ou  le  bro- 
mure  d'un  ammonium  s^condaire.  Les  ammoniums  tertiaires  et 
quaternaires  se  forment,  de  mame,  par  Taction  d'une  ammoniaque 
secondaire  ou  tertiairesur  ces  bromures  ou  iodures  (Hofmami). 

Ges  reaclions  sont  exprimees  par  les  ăquations  suivantes  : 


lodure  d'6thyle. 

C*H*1    + 


(C*H»)H^Az 

Ethylamine. 

(C*H5,«HAz 

Diethylamine. 

(C*H5)3Az 

Tritithylamine. 


=    (C*H»)«H*Az,I 

lodure 
de  diâthylammoaiuin. 

=     {C*H5)3HAz,I 

lodure 
de  triiUhylammonium. 

==      (C*H»)*Az,I 

lodure 
de  tâtrâthvlammonium. 


4°  L-6thylamine  se  forme  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  cer- 
tains  6thers  compos6s,  tels  que  Telber  phosphorique  (Ph.  de  Gler- 
mont),  Tether  azotique  (Juncadella). 

5°  Lorsqu*on  chauffe  de  Talcool  avec  du  chlorure  ou  de  Tiodure 
d'ammonium  k  400%  ii  se  forme  de  Tethylamine  (Berthelot). 

6°  Par  la  distillation  s^che,  le  glycocolle  (sucre  de  gelatine) 
donne  de  la  m^thylamine ;  Talanine  donne  de  T^thylamine ;  la 
leucine  fournit  de  Tamylamine. 


C*H»AzO* 

Glycocolle. 

CH^AzO* 

Alanine . 


C^O*  -f    C*H»Az 

Mâthylamine. 
Ethvlamine. 


C"H*3AzO*  =  C*0*  +  C»«Hi3Az 

Leucine.  Amylamiae. 
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7®  Beaucoup  d'alcaloîdes  d^gagent  des  ammoniaques  compo- 
s6es  par  la  distillation  s^che.  Cest  ainsi  que  la  cafâine  donne  de 
la  m6ihylamine  ;  la  cod6ine  doane  de  la  m^thylamine  et  de  la 
trim6thylamine ;  la  morphine  donne  de  la  măthylamine,  etc. 

Les  ammoniaques  compos6es  se  forment,  eu  outre,  par  la  distil- 
lation s^che  de  diverses  mati^res  azot^es. 

M.  Dessaignes  a  rencontrd  la  măthylamine  parmi  les  produits 
de  la  distillation  de  l'urine  humaine.  L'huile  animale  de  Dippel, 
formăe  par  la  distillation  de  diverses  mati^res  azotees,  telles  que 
la  come,  la  peau,  le  sang,  renferme,  ind6pendamment  de  Tani- 
line,  etc.,  de  la  măthylamine  et  de  la  butylamine  (Anderson). 

La  putrăfaction  de  certaines  mati^res  azotees  donne  quelque- 
fois  naissance  ă  des  ammoniaques  composăcs.  Ainsi  la  saumure  de 
harengs  renferme  de  la  trimăthylamine. 

Cette  derniăre  base  a  ăt6  rencontr6e  toute  formăe  dans  certains 
T^getaux,  par  exemple  dans  Therbe  de  Ckenopodvum  vulvaria 
(Dessaignes),  dans  les  fleurs  du  CratoBgus  oxyacantha  et  monagyna, 
et  du  Sorbus  aucuparia  (Wicke). 

8*  Les  răactions  prăcădemment  expos6es  se  rapportent  aux 
ammoniaques  compos6es  proprement  dites,  qui  renferment  les  ra- 
dicaux  C«»H"  +^  des  alcools  C"H°  +  ^O^  (alcool  ordinaire  et  ses  ho- 
mologues).  Indăpendamment  de  ces  ammoniaques  compos6es,  ii 
en  existe  d'autres  qui  renferment  les  radicaux  des  autres  alcools, 
principalement  des  alcools  aromatiques.  Ainsi  Taniline  ou  ph6- 
nylamine  est  Tammoniaque  d6riv6e  de  Talcool  phănylique. 


C"H'ln.  ^"hI 


gjo»  H  5Az 

Alcool  phânylique.         Phânylamine. 

Le  mode  de  formation  le  plus  important  des  ammoniaques  dont 
ii  s'agit  a  6t6  dăcouvert  par  Zinin.  II  consiste  ă  soumettre  un 
dWvă  nitrog6n6  d'un  hydrog^ne  carbonăă  Taction  răductrice  de 
ITiydrog^ne  sulfura  ou  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Ainsi  la 
nitrobenzine  se  convertit,  dans  ces  circonstances,  en  aniline. 

C»H»(AzO*)    +    H«S«    =    {C"H»)H«Az    4-    2H«0«    +    S«. 

Nitrobenzine.  Aniline. 

On  peut  remplacer  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  par  une-  solu- 
tion  alcoolique  d'acide  chlorhydrique  ă  laquelle  on  ajoute  du  zinc 
(Hofraann),  ou  par  le  fer  et  Tacide  ac6tique  (Băchamp),  ou  par 
r^lain  et  Tacide  chlorhydrique  (Wilbrand  et  Beilstein). 

Celle  r6action  permet  de  convertir  un  hydrog^ne  carbon^  en  un 
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alcaloîde.  II  suffit,  en  eifet,  de  soumettre  d'abord  cet  hydrog^ne 
carbon6  h  raction  de  Tacide  azotique  concentra  ou  d'un  mâlange 
d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  pour  former  un  d6riv6  ni- 
trogăn^  (hydrog^ne  carbon^  dans  lequel  1  atome  d'hydrogfene  est 
remplac6  par  un  6quivalent  d'acide  hypoazotique,  AzO*),  et  de 
r6duire  ensuite  ce  compos6  nitrogăn6  â  l'aide  des  agents  quenous 
venons  d'indiquer. 

M^THYLAMINE. 

C^H^Az    =        H   Az. 

H) 

Pour  preparer  ce  corps  h,  T^tat  de  puretă,  on  distille  au  bain 
d'huile  un  m^lange  de  2  parlies  de  m^thylsulfate  de  potasse  secet 
de  1  pârtie  de  cyanate  de  potasse  r^cemment  prepară.  On  intro- 
duit  le  produit  de  la  distillation,  qui  est  un  m61ange  d'ăther  mk- 
thylcyanique  et  d'ether  melhylcyanurique,  dans  un  ballon  avec 
une  solution  concentric  de  potasse  caustique,  et  on  chaufiFe,  ea 
^levant  la  temp6rature  h  la  fin  de  l'opăration,  jusqu'ă  ce  quele 
tout  soit  reduit  â  siccit6.  L'un  et  l'autre  ăther  se  dădoublent,  soi» 
rinfluence  de  la  potasse,  en  acide  carbonique  et  mâthylamine,  en 
vertu  d'une  r^action  analogue  ă  celle  qui  a  6te  indiquăe  page  203. 
On  condense  Ies  vapeurs  qui  se  degagent  dans  de  Teau  acidulfe 
par  Tacide  chlorhydrique  :  ii  se  forme  du  chlorhydrate  de  m^thyl- 
amine.  On  evapore  la  solution,  on  fond  le  r^sidu,  on  le  pulv6rise 
et  on  le  m61e  rapidement  avec  le  double  de  son  poids  de  chaux 
caustique.  Ce  mâlange  est  dispos6  au  fond  d'un  tube  boueWâ 
une  extrcmite,  et  dont  la  pârtie  anterieure  est  rempli6  de  fragments 
debaryte  caustique.  On  chauffc  doucement  le  tube  et  on  recueille 
le  gaz  mâthyliac  sur  la  cuve  h  mercure .  On  peut  le  condenser  en 
un  liquide,  en  le  faisant  arriver  dans  un  matras  ă  long  col  entourf 
d*un  m61ange  r6frig^rant. 

La  m6thylamine  ou  măthyliaque  est  un  gaz  incolore  qui  se  con- 
dense â  quelques  degrăs  au-dessous  de  0°  en  un  liquide  l^ger. 
II  est  inflamniable  et  brule  avec  une  flamme  livide.  Son  odeurest 
fortement  ammoniacale,  et  rappelle  un  peu  celle  de  la  mărie. 
G*est  le  plus  soluble  de  tous  Ies  gaz.  1  volume  d'eau  ea  absorbe,â 
12%5,  1153,7  volumes  ;  ă  i5%  959  volumes. 

La  solution  aqueuse  de  la  methylamine  possMe  Todeur  du  ga*» 
une  saveur  caustique  et  une  forte  reaction  alcaline.  Elle  precipite 
Ies  oxydes  metalliques  de  leurs  solutions,  comme  fail  Tamnio- 
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niaque.  Elle  redissout  Thydrate  cuivrique,  de  maniere  â  former 
une  belle  liqueur  bleue  analogue  ă  Teau  celeste. 

Chauffe  avec  du  potassium  dans  une  cloche  courbe,  le  gaz  m6- 
Ihyliac  donne  du  cyanure  de  potassium  et  de  rhydrog^ne. 

Lorsqu'on  approche  du  gaz  mălhyliac  une  baguetle  imprăgnăc 
d'acide  chiorhydrique,  on  voit  apparaître  d'^paisses  fum6es  blan- 
ches,  dues  â  la  formation  d'un  chiorhydraţe  :  1  voi.  de  gaz  m6- 
Ihyliac  se  combine  avec  1  voi.  de  gaz  chiorhydrique,  et  Ies  deux 
gaz  disparaissent  en  formant  un  chiorhydraţe  solide. 

Le  chiorhydraţe  de  methylamine  C^H^AZjHCl  se  dissout  dans 
Talcool  bouillant,  d'ou  ii  se  d6pose  en  grandes  lames  incolores, 
d^liquescentes,  fusibles  au-dessus  de  100°.  Le  sel  fondu  se  sublime 
i  une  temperature  elevee.  Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le 
chlorure  de  platine,  un  prăcipile  jaune,  soluble  dans  Teau  bouil- 
lanle,  d'ou  ii  se  dăpose  en  paillettes  jaune  d'or.  Cest  un  chloropla- 
tinate  C2H5Az,HGl,PtG12. 

Le  sulfate  de  methylamine  est  incristallisable,  tres-soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  Talcool  (A.  Wurtz). 

DIMETHYLAMINE. 
CHP  ) 

CWUz. 

Cette  base  se  forme  par  Taction  du  bromure  de  măthyle  sur  la 
methylamine.  Mais  on  ne  Tobtient  pas  pure  dans  cette  r6aclion, 
ţui  donne  naissance  en  mame  temps  â  la  trimăthylamine.  Pour 
sâparer  ces  bases,  on  emploie  le  proc6d6  que  nous  decrirons  en 
traitant  des  bases  elhylees  correspondantes. 

La  dim6thylamine  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  forte 
odeur  ammoniacale.  Elle  se  dissout  dans  Teau  et  dans  l'alcool 
(Hofmann). 

TRIMETHYLAMINE. 

CW   Az. 
C*H3 ) 

Elle  se  forme  par  Taction  du  bromure  d'ethyle  sur  la  dim6thy 
lamine.  Elle  est  tr^s-soluble  dans  Teau.  Elle  est  isomărique  avec 

lapropylamine       H  |  Az  avec  laquelle  on  Ta  confondue  quelque- 

H  / 

bis  (Hofmann). 
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IIYDRATE  DE  TJ&TRAMETnYLAMMONIUKl. 

(C*H»)*Az  I  ^î 
Hr  * 

L'iodure  de  m6lhyle  se  combine  ă  la  trim6lhylamine,  pour  for- 
mcr  riodure  detăiramăthylammonium  (page 204).  Ce  mame  iodure 
se  forme,  en  quanlit6  notable,  lorsqu'on  mâle  une  solution  alcoo- 
lique  d'ammoniaque  avec  Tiodure  de  măthyle.  Au  bout  de  quel- 
ques  heures,  Tiodure  de  tătramălhylammonium  se  dăpose  en  cris- 
taux.  La  solution  de  ce  corps  est  dăcomposee  par  Toxyde  d'argent 
et  Teau  :  ii  se  forme  de  Tiodure  d'argent  et  une  solution  d*hydrate 
de  t6tramethylammonium. 

(C2H»)*Az,I    +    AgO    +    HO    =    (C*H')*A^  j  o*    +    Agi 

Iodure  Hydrate 

de  tâtramâthylammonium>  de  tâtramâthylammonium. 

La  solution  de  cet  hydrate  se  prend,  par  Tăvaporation  dans  le 
vide,  en  une  masse  cristalline  dăliquescente,  tr^s-caustique,  non 
volatile  sans  dăcomposilion  (Hofmann). 

Lorsqu'on  chauife  une  solution  alcoolique  d'iodure  de  tătram6- 
thylammonium  avec  un  exc^s  d'une  solution  alcoolique  d'iode,  ii 
se  d^pose  par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux  verts  â  reflets 
mătalliques  qui  constituent  le  pentaiodure  de  tetramăthylammo- 
nium  (C2H:0*Az,Is  (Weltzien). 

Lorsqu'on  emploie  moins  d'iode,  on  obtient  un  triiodure 
(G-H3)*Az,P,  qui  forme  des  cristaux  violet  fonce  (Wehzicn). 

6THYLAMINE. 

C*HM 
C*H'Az    =       H   Az. 

h) 

Pr6paration.  —  1**  On  prepare  T^thylamine  par  un  proc6d6  tout 
h  fait  analogue  ă  celui  qui  donne  la  măthylamine,  savoir,  en  d6- 
composant  T^ther  cyanique  ou  T^ther  cyanurique  par  la  potasse. 
On  op6re  avec  le  produit  de  la  distillation  de  2  parties  d'6thylsulfate 
de  potasse  et  de  1  pârtie  de  cyanate  de  potasse.  Ce  produit  est  or- 
dinairement  forme  par  un  liquide  qui  renferme  beaucoup  d'6thcr 
cyanique,  et  qui  baigne  des  cristaux  d'6ther  cyanurique.  L'6ther 
cyanique  se  d^compose  avec  la  plus  grande  facilita  par  la  potasse 
caustique,  tandis  que  la  d6composition  de  Tether  cyanurique 
exige  rintervention  d'un  exc6s  d'alcali  et  d*une  6bullilion  long- 
temps  prolongee.  On  conduit  Top^ration  comme  on  Ta  indique  en 
traitant  de  la  pr^pai^ation  de  la  methylamine.  Les  vapeurs  d'^thy- 


fiTHYLAMINE.  209 

lamine  qui  se  d^gagent  sont  condens^es  dans  Teau  aiguis^e  d'acide 
chlorhydrique  et  le  chlorhydrate  d'^thylamme,  6vapor6  k  siccit^, 
est  dâcompos^  par  la  chanx  anhydre  (A.  Wurtz), 

2*  On  trăite  le  bromure  d'ăthyle  par  rammoniaque  aqueuse  et 
onabandonne  le  mălange  pendant  quelques  jours  ă  lui-m6me.  Au 
bout  de  ce  temps  le  bromure  a  dispăru  et  ii  s'est  form6  une  solu- 
tion  de  bromhydrate  d'6thylamine.  La  răaction  s'acconaplit  plus 
rapidement  lOrsqu'on  emploie  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque.  On  neutralise  la  liqueur  ammoniacale  par  Tacide  chlor- 
hydrique. On  6vapore  â,  sîccit6  et  on  reprend  par  Talcool  absolu. 
Le  sel  d'6thylamine  se  dissout,  tandis  que  le  sel  d'ammoniaque 
reste  insoluble.  La  solution  alcoolique  est  ^vaporăe  ă.  siccită  et  le 
sel  d'âthylamine  sec  est  d^compos6  par  la  chaux  caustique  (Hof- 
maun). 

L*6thylamine  ainsi  obtenue  n'est  pas  pure :  elle  est  mălang^e 
de  diăthylamine  et  de  triăthylamine,  qui  prennent  naissance  en 
mtoe  temps  (page  204).  M.  Hofmann  separe  Ies  trois  bases  ă 
l'aide  d*un  proc6d6  que  nous  indiquerons  ci-apr^s. 

Propri6t68.  —  L'^thylamine  est  un  liquide  incolore  mobile, 
leger.  Elle  bout  ă  i8®,7.  Elle  ne  se  solidific  point  dans  un  m6- 
lange  d'acide  carbonique  solide  et  d'ăther.  Son  odeur  est  forte 
et  tout  ă  fait  semblable  h  celle  de  Tammoniaque.  Elle  est  inflam- 
mable  et  briile  avec  une  flamme  bleuâtre,  bord^e  de  jaune  et  peu 
6clairante. 

L'ăthylamine  se  mâlc  en  toutes  proportions  ă  Teau,  h  Talcool  et 
âl'^ther.  Sa  solution  aqueuse  est  caustique.  Elle  prăcipite  la  plu- 
part  des  sels  m^talliques,  comme  la  solution  d'a;(nmoniaque.  Elle 
forme  dans  Ies  sels  cuivriques  un  pr6cipit6  blanc-bleuâtre,  qu'un 
exc6s  de  solution  d'^thylamine  redissout  pour  former  une  liqueur 
bleue  analogue  â,  Teau  celeste.  Ghose  digne  de  remarque,  Talu- 
mine  pr6cipit6e  de  Talun  par  une  solution  d'ăthylamine  se  dis- 
sout dans  un  exchs  de  r^actif. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
d'^tiiylamine,  ii  s'en  precipite  un  liquide  jaune  ol^agineux  qui 
constitue  Tăthylamine  dichlor^e  G^H^Cl^Az. 

L'6thylamine  chasse  Tammoniaque  de  ses  combinaisons.  Lors- 
qu'on  6vapore  une  solution  de  sel  an^moniac  avec  de  T^thylamine 
ea  exc^s,  ii  reste  du  chlorhydrate  d'ăthylamine. 

Chlorhydrate  d'6thylamine  C*H^Az,GlH.  Ce  sel,  qu'on  obtient 
en  saturant  Tăthylamine  par  Tacide  chlorhydrique,  cristallise  en 
grandes  lames  d^Uquescentes,  fusibles  entre  76  et  80**,  solubles  dans 

II.  VK 
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Talcool  absolu.  Vers  315'  ii  ămet  de  fortes  vapeurs  blanches  el  se 
volatilise  sans  d^composilion  k  une  tempSrature  plus  ilevăe.  La 
solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'6thylamine  donne,  avec  le  bi- 
cblorure  de  platine,  un  pr6cipit6  form6  par  des  paillettes  jaunes, 
solubles  dans  Teau  bouillante  et  qui  constituent  le  chloroplatinate 
C*H7Az,HCl,PtCia. 

SulDeite  d^dthylamine.  —  Ce  sel  n'est  pas  cristallisable.  II  est 
dăliquescent  et  soluble  dans  Talcool  absolu. 

Pour  s6parer  raramoniaque,  la  m^thylamine  et  Tâthylamine,  on 
tire  parti  de  cette  derni^re  propri6t6.  On  convertit  d*abord  Ies 
trois  bases  en  chiorhydrates,  qu'on  dess^che  et  qu*on  trăite  par 
Talcool  absolu.  Le  cblorhydrate  d'ammoniaque  reste.  La  mSthyla- 
mine  etT^thylamine  sont  ensuite  converties  en  sulfates,  qu'on  des- 
s^cbe  et  qu'on  trăite  de  mftme  par  Talcool  absolu.  Le  sulfate  de 
m^tbylamine  reste  h,  Tătat  insoluble. 

DIl^THYLAMINE. 

C*H»J 
C*H»  Az. 

Elle  se  forme  lorsqu'on  chauffe  la  solution  aqueuse  d'6thyla- 
mine  pendant  quelques  beures  avec  un  exc^s  de  bromure  d'6thyle. 
On  dess^che  le  bromhydrate  form6  et  on  le  distille  avec  de  la 
potasse. 

La  base  ainsi  obtenue  n'est  pas  pure.  Nous  avons  d^jă  fkit  re- 
marquer  que,  par  Taction  de  rammoniaque  sur  le  bromure  ou 
riodure  d'^thyle,  ii  se  forme  un  m61ange  de  bromhydrates  d'6- 
thylamine,  de  diătbylaipine,  de  tri^thylamine  et  de  bromure  de. 
tătr^thylammonium  (page  204).  Pour  s6parer  ces  bases  Ies  unes 
des  autres,  M.  Hofmann  emploie  le  proc6d6  suivant : 

Le  m^Iange  des  bromures  est  desstehă  et  distill6  avec  de  Ia 
potasse  caustique  s^che.  L'iodure  de  t^tr^thylammonium  est  dd- 
composi  par  la  potasse  en  hydrate  de  t6tr6thylammoniam,  et  ce 
dernier  est  d6compos6,  par  la;  distillation  s^ch^,  en  6thyl6ne,  tri6- 
thylamine  et  eau. 

•  (C*H»)*A^  j  Q,  ^  (.^jj^  ^  (C*H»)»Az  +  H»0». 

Les  bases  volatiles  mises  en  libertâ  par  la  potasse  passent  ă  la  dis- 
tillation. 

On  recueille  ainsi  un  milange  d'6thylamine,  de  di6thylamine  et 
de  tridtbylamine,  et  Ton  ajoute  ă  ce  m61ange  anhydre  de  T^ther 
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oxalique.  Par  ce  traitement,  on  convertit  Tăthylamine  en  di^thyl- 
oxamide,  la  di6thylamine  en  di^thyloxamate  d'6thyle  : 

Oialate  d'âthyle.  l^thylamine.  Diâthyloxamide.  Alcool. 

OuUte  d'^thyle.  Diâthylamine.  Diâthyloxamate  d'âthyle.  Alcool. 

Quant  k  la  tri6thylamine,  elle  n'exerce  aucune  action  sur  l'oxa- 
late  d'^thyle.  Si  donc  on  distille  le  tout  au  bain-marie,  la  tri^thyl- 
amine  passe  ă  T^tat  de  puretâ,  et  le  r^sidu  se  prend  en  une  masse 
cristalline  d'^thyloxamide  impr6gn6e  d'un  liquide  oleagineux,  qui 
est  le  di^thyloxamate  d*6thyle.  n  est  facile  de  săparer  ces  deux 
corps  en  traitant  le  mâange  par  Teau  bouillante^  qui  dissout  la 
diithyloxamide. 

Le  diăthyloxamate  d'ăthyle  donne  de  la  di^thylamine  pure  lors- 
qu'oQ  le  d6compose  par  la  potasse.  Dans  Ies  mâmes  circonstances, 
ladiâthyloxamide  donne  de  Tăthylamine  pure. 

Anhydre,  la  di6thylamine  constitue  un  liquide  incolore,  dou6 
tfune  odeur  ammoniacale,  bouillant  ă  57°,5.  Elle  est  tr^s-soluble 
dans  Teau. 

TRiilTHYLAMINE. 

{CW)»Az. 

Lorsqu'on  chauflfe  un  mălange  de  bromure  d'6thyle  et  de  di- 
^thylamine,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  une  masse  cristal- 
ine qui  constitue  le  bromure  de  tri6thylammonium  (page  204).  On 
în  săpare  la  tri6tbylamine  en  distillant  ce  sel  avec  de  la  potasse. 
Cette  basc  se  forme  aussi  par  la  distillation  s^che  de  Thydrate  de 
tiMthylammonium  (page  210),  et  par  Taction  de  l'ăthylate  de 
sodium  sur  le  cyanate  d*6thyle  (Hofmann). 

J^hylate  de  sodium*        Cyanate  d'^thyle.         Carbonate  Triâthylaniine. 

de  soude. 

La  triâtbylamine  est  un  liquide  incolore,  dou6  d*une  odeur 
^moniacale  et  d'une  răaction  fortement   alcaline.   Elle  bout 

i9l». 
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HYDRATE  D'OXYDE  DE  t6tr6tHYLAMMONIUM. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  m^lange  d'iodure  d'^thyle 
et  de  triălhylamine,  on  oblient  une  masse  cristalline  qui  conslitue 
riodure  de  t6tr6thylammonium  (G*H*)*Az,I.  Ge  corps  se  dissoul 
dans  Teau  et  dans  Talcool.  La  potasse  caustique  le  precipite  de 
sa  solulion  aqueuse  sans  le  d6composer.  Lorsqu'on  le  soumelâfa 
distillation,  ii  se  d6double  en  iodure  d'6thyle  et  en  tri6thylamine, 
qui  se  combinent  de  nouveau  dans  le  recipient. 

(C*H»)*AzI  =-  C*Hn  +  (C*H»)»Az. 

Lorsqu'on  trăite  la  solution  aqueuse  dlodure  de  t6tr6thylam- 
monium  par  Toxyde  d'argent  bumide,  ii  se  forme  de  Tiodure  d'ar- 
gent,  et  ii  reste  en  solution  de  Thydrate  de  t6tr6thylammo- 
nium. 

(C*H«)*AzI  +  AgO  +  HO  =  Agi  +   (^*^*)*^^|o* 

Iodure  Hydrate 

de  tâtr^thyiammonium.  de  tâtrâthylammoniom. 

La  solution,  filtrăe  et  6vapor6e  dans  le  vide,  laisse  des  cristaux 
qui  constituent  la  base  dont  ii  s'agit,  combin^e  probablement  avec 
de  Teau  de  cristallisation. 

L'hydrate  d'oxyde  de  t^trăthylammonium  est  une  base  puis- 
sante,  comparable  h  la  potasse,  dont  elle  poss^de  la  causticii^. 
Elle  attire  rapidement  Tacide  carbonique  de  Tair.  Soumise  ă  Ia  dis- 
tillation s^che,  elle  donne  de  la  tri6thylamine,  du  gaz  ol6fiant  el 
de  Teau. 

(G*H«)*A^  f  Qj  _  (C*H»)3Az  +  C*H*  +  WOK 

Sa  solution  aqueuse  se  decompose  partiellement  par  Tăvapora- 
tion  au  bain-marie ;  une  autre  pârtie  de  la  base  se  volatilise  (Hof- 
mann). 

BUŢYLAMINE  ET  AMYLAMINB. 

En  traitant  Ies  cthers  butylcyanique 

G^Az  j  Q, 

et  amylcyanique-, 

G«Az )  ^î 
CiOHii    ^ 
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par  Ia  potasse  caustique,  M.  Wurtz  a  obtena  la  butylamine  et 
lamylamine  par  une  r6action  tout  k  fait  semblable  ă  celle  qui 
donne  naissance  k  la  m^thylamine  et  ă  r^thylamine  (page  203). 

La  butylamine      H  JAz,  est  un  liquidc  incolore  dou6  d'une 

odeur  ammoniacale^un  peu  aromatique.  II  brâle  avec  une  flammc 
felairante.  II  bout  de  69  ă  70**.  Le  chlorhydrate  de  butylamine 
cristallise  en  aiguilles  dăliquescentes,  fusibles  au-dessous  de  iOO''. 
Le  chloroplatinate  C®H**Az,HCl,PtCP,  constituedes  lamelles  oran- 
gfes,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  La  butylamine  se  dissout 
en  toutes  proportions  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  Tăther.  Sa 
solulion  aqueuse  precipite  tous  Ies  sels  mătalliques  que  precipite 
l'ammoniaque. 

CiOHii  1 
Vamylamine        H     JAz,  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une 

H     ) 

odeur  ammoniacale,  et  rappelant  celle  de  l'alcool  amylique.  Elle 
bout  ă  94°.  Densit6  k  18°  =  0,750.  Elle  se  dissout  en  toutes  pro- 
portions dans  l'eau,  et  la  solution  poss^de  Ies  propri6tăs  alcalines 
de  Tammoniaque.  Expos6e  au  contact  de  Tair  dans  un  tube  ou- 
vert,  elle  attire  Tacide  carbonique  et  rorifice  du  tube  se  couvnv 
d'aiguilles  de  carbonate  d'amylamine. 

Le  chlorhydrate  d'amylamine  C*®H*3^z,HGl  cristallise  en  6cailles 
blanches,  grasses  au  toucher,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool. 
La  solution  aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel 
double  C*<>H*3Az,HCl,PtC13,  cristallisable  en  lamelles  d'un  jaune 
d*or  assez  solubles  dans  l'eau. 


Nous  donnons  dans  Ies  tableaux  suivanls  Ies  s6ries  des  bases 
îunmoniacales  â  radicaux  alcooli ques  (G'H°+*).  On  remarquera 
«nlre  ces  bases  de  nombreux  cas  d'isom6rie. 

Cest  ainsi  que  l'^tbylamine  est  isomărique  avec  la  dimelhyl- 
anaine,  la  propylamine  avec  la  trim6thylamine  et  avec  la  m6thyl- 
^lamine,  la  butylamine  avec  la  di6tbylamine,  etc.  II  est  facile 
^^  se  rendre  compte  de  ces  isom6ries  en  comparant  Ies  for- 
Diules  typiques  par  lesquelles  on  exprime  la  composition  de 
J^*  corps.  Ces  cas  et  beaucoup  d'autres  analogues  font  ressortir 
jusqu'^  r^vidence  l'utilit^  des  formules  rationnelles. 
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Noms.  Formules        Formules  Densitâ.  Points 

brutes.        rationnelles.  d'âbullition. 

G'H'  Y  quelques  degr^s 

tfăthylamine C^H^Az  H>Az  »  au-dessous 


5J 


deO» 

ethylamine C*H''Az  H  Az    0,696  â   8°      18«,7 

h) 

Propylamine CWAz  H  Az 


)) 


» 


)) 


H 

C  W I 

Butylamine C«H"Az  H   Az  »  BOo-TO" 

H) 
Cioflii  \ 

Amylamine C^'^H^^Az  H  }  Az    0,750  â  i  S»       94» 

HJ 

Caproylamine C"H*^  Az  H  [  Az 

H 

GEnanthylamine Ci*H"Az  H }  Az 

H 

cm" 

Caprylamine C^^H^'Az  H }  Az  »  1  T0« 

H 
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Noras.  Formules  Formules  Points 

brutes.        rationnelles.      d'âbuUition. 

C«HM 
Dim^thylamine C*H'Az         C*H'  Az  » 

h) 

M6thyl-6thylamine . .     C'H'Az         C^H»  [  Az  » 

H 

Di^thylamine C^H^Az        C*H« }  Az        57So 

H 

CioHu 

Diamylamine C^WAz    C^oR"  I  Az         I70< 

H 

£thyl-caprylamine . .     Cm^Ăz    C"H"   Az 

H 
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Nomt. 


BASES  TERTIAIRBS. 

Formules 
brutes. 


Trim6thylamine CWAz 


Tri^thylamine C"H«Az 


M6thyl-âthyl-amylamine .    C*«H»»Az 


Di^thyl-amylamine C*'H**Az 


Triamylamine C' WAz 


Tric^tylamine CH^'Az 


Fortnules  Points 

rationnelles  •      d'âbullitioa . 


t*H'  Az 
CW 

C*H»| 
C*H»   Az 

cw) 

C*H»   Az 
C"H" ) 

C*HM 
C*H»  }Az 

C"H"   Az 
t"H" ) 

C^Hw   Az 


4â5o 


91 


1350 


i54< 


25-: 


» 


BASES  PHOSPHOR^ES. 

Ces  bases  ont  616  d^couvertes  en  4846  par  M.  P.  Tbenard,  et 
itudi^es  en  1855  par  MM.  Hofmann  et  Cahours.  Le  proc6d6  de 
pr^paration  employă  par  M.  P.  Thenard  consiste  k  faire  r6agir  du 
chlorure  de  m^thyle,  C^H^Gl,  sur  du  phosphure  de  calcium  porta  h 
une  tempărature  61ev6e.  On  obtient  ainsi  divers  compos6s,  parmi 
lesquels  nous  citerons  Ies  suiyants  : 

La  trimethylphosphine  (C2H*)3Ph,  qui  correspond  ă  lliydrog^nc 
phospbor6  H'Pb  et  constitue  un  liquide  bouillant  de  40  ă  41<».  Elle 
poss^de  des  propri6t6s  basiques  6nergiques  et  forme  des  sels  d6fi- 
nis  (P.  Tbenard). 

La  dimethylphosphme  (CaH3)2Ph,  ou  plut6t  (GaH*)*Pba,  est  un  li- 
quide spontan^ment  inflammable,  bouillant  h  250°.  Elle  corres- 
pond au  phosphure  dTiydrog^ne  liquide  H*Ph*  et  au  cacodyle 
(C*H')*As*,  que  nous  ^tudierons  plus  loin  (page  220). 

En  faisant  r^agir  Tiodure  de  m6thyle  sur  le  phosphure  de  so- 
diurni,  MM.  Hofmann  et  Cahours  ont  obtenu,  ind6pendamment 
des  compos6s  prăc6dents,  Tiodure  de  t6tram6thylphosphonium 
(C*H')*Ph,I,  qui  correspond  ă  Tiodbydrate  d'hydrog^ne  phosphor6 
(iodure  de  phosphonium)  H*Ph,L 
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TRl6THYLPH0SPniNE . 
(C*H»)»*Ph. 

Ce  coraposă  important  a  et6  d^couvert  par  MM.  Hofraann  et 
Gahours,  qui  Tont  obtenu  en  faisant  răagir  le  trichiorure  de  phos- 
phore  sur  le  zinc-6thyle. 

PhCP    +    3[C*H»Zn]    =    3ZaCl    +    (C*H*)»Ph 

Trichiorure  Zinc-6thyle.  Chlorure       Tri^thylphosphine. 

«^de  phoşphore.  de  zioc. 

La  răaction  est  tellement  violente  que  le  m61ange  des  deux 
corps  peut  dăterminer  une  explosion.  Pour  la  mod^rer,  on  em- 
ploie  une  solution  6thărăe  de  zinc-ăthyle,  dans  liatquelle  on  fait 
toniber  goutte  ă  goutte  du  trichiorure  de  ptiosphore.  L'op^ration 
doit  se  faire  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  La  tri^thylphos- 
phine  reste  combin6e  avec  le  chlorure  de  zinc,  sous  forme  d'une 
masse  ăpaisse  qui  se  săpare  du  liquide  6thăr6.  On  d6cante  ce  der- 
nier  et  on  d^compose  la  combinaison  de  chlorure  de  zinc  et  de 
tri^thylphospnine,  en  la  distillant  avec  de  la  potasse  caustique. 
La  triăthylphosphine  passe,  avec  Ies  vapeurs  d'eau,  dans  le  rki- 
pient,  oh  elle  se  rassemble  â  la  surface  de  Teau  sous  forme  d*une 
couche  olăagineuse. 

La  triăthylphosphine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fortement 
răfringent.  Sa  densită  est  6gale  ă  0,812  h  15%5.  Son  odeurestp6- 
nătrante.  Son  point  d'ebuUition  est  situ6  k  i27%5.  La  tri6thylphosr 
phine  est  complătement  insoluble  dans  Teau ;  elle  se  dissout  dans 
Talcool  et  dans  Tăther. 

Elle  se  combine  directement  avec  Toxygfene,  le  soufre,  le  siM- 
nium,  le  chlore,  le  brome,  Tiode. 

Lorsqu'on  abandonne  la  triăthylphosphine  h  Tair,  elle  en  atlire 
Toxygene,  en  s'6chauffant.  Pendant  cette  oxydation,  ii  se  forme 
une  quantit6  notable  d'ozone.  Dans  une  atmosph^re  d'oxyg^ne,  la 
tri6thylphosphine  repand  des  vapeurs  blanches  et  s'enflammc 
souvent.  Lorsqu'on  la  met  en  contact  avec  du  soufre,  celui-ci  fond 
et  se  dissout  peu  h  peu  dans  le  liquide.  Par  le  refroidissement, 
on  obtient  une  masse  cristalline  de  sulfure  de  tri6thylphos- 
phine.  Ghaque  goutte  de  triăthylphosphine  qu'on  fait  tomberdans 
une  atmosph^re  de  chlore  s'enflamme.  On  peut  obtenir  directe- 
ment un  chlorure,  un  bromure  et  un  iodure  de  tri^thylphos- 
phine. 

Dans  toutes  ces  combinaisons,  la  tri6thylphosphine  joue  le  rtle 
d'un  radical  diatomique,  car  elle  s'unit  ă  deux  6quivalents  d*oxy- 
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g^ne,  de  soufre,  de  chlore,  etc.,  pour  former  Ies  compos^s  sui- 

rants: 

Oxyde  de,  triăthylphosphine r(C*H»)»Phl "O» ; 

Sulfure  de  triăthylphosphine '(C*H»)»PhJ"S« ; 

Chlorure  de  lri6thylphosphine [(C*H«)'Ph)  "CI*. 

L'oxyde  de  tri^thylphosphinc  est  un  corps  solide.  II  est  fusible 
et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline.  II 
mi  h  240®.  II  est  d61iqucscent  et  soluble  en  toutes  proportions 
lans  Teau  et  dans  Talcool. 

Le  sulfure  de  triăthylphosphine  cristallise  en  magnifiques  aiguilles 
usibles  â  94**,  solubles  dans  Teau  bouillante,  Talcool  et  l'^lher. 

La  triăthylpbosphine  se  combine  aussi  avec  Ies  acides  pour 
former  de  v^ritables  sels  d^finis  et  cristallisables.  Le  chlorhydrate 
detriithylphosphine  forme,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  chloro- 
platinate  peu  soluble  dans  l'eau  (C*H»/ph,HCl,PtG12. 

Be  mame  que  la  triethylamine,  la  tri^thylpbosphine  se  combine 
(lirectement  avec  Tiodure  d'ăthyle  pour  former  Viodure  de  tetre- 
^iylphospkonium. 

(C*H»)»Ph        +       C*H»I        -^        (C*H«y*Ph,I 

Tri^thylphosphine.  lodure  d'âthyle.  lodure 

de  tâtrâtbylphosphoaium. 

Ce  corps  repr6sente  de  Tiodhydrate  d'hydrog6ne  pbosphor6 
lodure  de  phospbonium  H*Ph,I),  dans  lequel  4  6quivalents  d'hydro- 
J^ne  sont  remplac^s  par  4  6quivalents  d'6thyle. 

La  solution  aqueuse  de  cet  iodure  est  d^compos6e  par  Toxyde 
l'argent;  ii  se  forme  de  Tiodure  d'argent  et  de  Tbydrale  d*oxyde 
le  WWthylphosphonium. 

(LW)*Ph,l    +    HO    +    AgO    =    Agi    +    (^*^*)*''^J0« 

lodure  Hydrate  d'oxyde 

de  tttrâlhylphosphonium.  de  tâtrâthylphosphonium. 

Cet  hydrate,  analogue  h  Thydrate  d'oxyde  de  t6tr6thylammo- 
liium  (page  212),  possMe,  comme  lui,  Ies  propri6t6s  d'une  base 
Ws-ânergique. 

BASES  ARSJ^NI^ES. 

^  1760,  Cadet,  dămonstrateur  de  chimie  au  Jardin  du  Hoi, 
s'avisa  de  distiller  un  m^lange  d'ac6tate  de  potasse  et  d'acide  arsă- 
^eux.  II  obtint  une  liqueur  dou6e  d'une  odeur  fătide  et  r6pandant 
*l'aird*abondantes  vapeurs  blanches.  Ce  corps  remarquable  a  6t6 
^^^ulongtemps  sous  le  nom  de  liqueur  fumante  de  Cadet.  De  1837 

'^,  M.  Bunsen  entreprit  sur  cette  substance  des  recherches 
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itendues,  et  dămontra  qu'elle  renferme  un  radical  C*H*As,  le 
cacodylCy  qu'il  a  isolă,  et  dont  ii  a  dăcouvert  de  nombreuses  com- 
binaisons.  M.  Frankiand  et  MM.  Cahours  et  RiQhe  ont  6tabli  quc 
ce  cacodyle  est  rarsădim^thyle 

Ces  derniers  chimistes  ont  dăcouvert  la  trim^thylarsine  (C*H')*As 
et  Ies  combinaisons  du  tătramăthylarsonium  (G^H3)*As. 
Les  combinaisons  6thyl6es  de  Tarsenic,  rars6di6thyle 


i 


[as, 


la  triăthylarsine  (G*H*)3As  et  le  t6tr6thylarsonium  ont  6t6  dâcou- 
verts  par  M.  Landolt. 

Enfin,  M.  Baeyer  a  dăcouvert  r^cemment  rars^monomălhyle, 
G^IPAs.  Le  travail  important  de  ce  chimiste  a  jet6  le  plus  grand 
jour  sur  Ia  constitution  de  toutes  ces  combinaisons  et  sur  les  rela- 
tions  qu'elles  offrent  entre  elles\ 

L'ăthyle  G*H*  =  E  et  le  m^thyle  G^H^  =  Me  sont  des  groupes  ' 
monoatomiques  capables  de  remplacer  un  atome  d'hydrog^ne  ou  « 
un  atome  de  chlore.  Gela  pos6,  la  trimăthylarsine  peut  âtre  rap-  îj 
porţie  au  type  ammoniaque  et  comparee  ă  Thydrog^ne  arsinie 
ou  au  trichlorure  d'arsenic.  Supposons  maintenant  qu'un  âquiva-  j 
lent  de  m6thyle  soit  enlev6  ă  la  trim6thylarsine,  le  r^sidu,  c'esl-  .^ 
â-dire  Tarsădimăthyle,  jouera  naturellement  le  r61e  d'un  radi-V 
cal  monoatomique,  et  le  chlorure  de  ce  radical  (chlorure  de  , 
cacodyle)  appartiendra  au  mame  type  que  ie  trichlorure  d'arsenic  .■ 
ou  rhydrog^ne  arsăniă,  et  pourra  âtre  envisag6  comme  du  chlo-  g 
rure  d'arsenic  dans  lequel  2  equivalents  de  chlore  auront  k\k  . 
remplac6s  par  2  6quivalents  de  măthyle. 

Mais  supposons  que  2  6quivalents  de  m6thyle  soient  enlevfc  â 
la  trim6thylarsine,  le  răsidu,  rars6monom6thyle,  jouera»le  r61e 
de  radical  diatomique,  et  le  dichlorure  de  ce  radical  reprâsentera 
du  chlorure  d'arsenic  dans  lequel  1  atome  de  chlore  seraremplace 
par  1  atome  de  măthyle.  Ges  relations  sont  exprim6es  par  les  for- 
mules  suivantes  : 

Type    As      H        H       H 

Trimăthylarsine As   Me   Me   Me 

Chlorure  d'ars6dim6thyle As   Me   Me.  CI 

Dichlorure  d'arsămonomăthy le....  As  Me.  CI    CI  i 

Trichlorure  d'arsenic As.  CI     CI    CI 

La  trim^thylarsine  correspond  h  la  trimăthylamine  et  peul. 


'    BASES  ARS£NI£ES.  219 

comme  celle-ci,  se  combiner  avec  Tiodure  de  mâthyle,  pour 
former  des  combinaisons  appartenant  au  type  chlorure  d'ammo- 
oium. 

Maislatrim6thylarsine  peut  elle-m^me  se  combiner  avec2  atomes 
de  chlore,  et  joue  par  cons6quent  le  r61e  de  radical  diatomique.  Le 
dichiorure,  ainsi  form6,/appartient  au  type  chlorure  d'ammonium. 
De  mame  le  chlorure  de  cacodyle  ou  d*arsădim6thyle  peut  se  com- 
biner avec  2  atomes  de  chlore  pour  former  le  ţrichlorure  de  caco- 
dyle; et  le  dichiorure  d*ars6monom6thyle  peut  fixer  2  atomes  de 
chlore  pour  former  le  t6trachlorure  d'ars6monom6thyle.  Tous  ces 
cUorures  appartiennent  au  mame  type  que  le  chlorure  d'ammo- 
nium,  et  repr6senteraient  du  perchlorure  d'arsenic  AsGl*  dans  le- 
cpel  4,  3,  2  ou  i  ^quivalent  de  chlore  auraient  6t6  remplacăs  par 
4, 3,  2  ou  1  ^quivalent  de  măthyle.  Ces  relations  sont  exprimăes 
par  Ies  formules  suivantes  : 

Type  chlorure  d'ammoaium 
Ax       H        H        H        H.      CI 

Chlorure  de  tătramâthylarsonîum As  Me  Me   Me   Me.  CI 

Kchlorure  de  trim^thylarsine As   Me  Me    Me.  CI     CI 

[Hchlorure  d'ars6dim6thyle  (de cacodyle)..  As   Me  Me.  CI     CI     CI 

'6trachlorure  d'arsămonom^thyle As   Me.  CI    CI    CI    CI 

tenlachlorure  d'arsenic [As  CI  CI     CI     CI    CI] 

On  voit  que  TarsMim^thyle,  qui  se  combine  avec  1  atome  de 
hlore  pour  former  le  chlorure  de  cacodyle,  et  qui  joue  le  r61e  de 
idical  monoatomique  dans  Ies  combinaisons  appartenant  au  type 
^'  ou  AzH^,  peut  se  combiner  aussi  avec  3  atomes  de  chlore  et 
Mier  le  r61e  d'un  radical  triatomique  dans  Ies  combinaisons  appar- 
wiant  au  type  chlorure  d'ammonium ;  et  de  plus,  que  l'ars^mo- 
Lom^thyle,  qui  se  combine  avec  2  atomes  de  chlore,  et  qui  joue 
e  r61e  de  radical  diatomique  dans  Ies  combinaisons  appartenant 
ia  type  AzH^,  peut  aussi  se  combiner  avec  4  atomes  de  chlore  et 
jouer  le  rdle  de  radical  t6tratomique  dans  Ies  combinaisons  appar- 
tenant au  type  AzH*Cl.  Cela  revient  k  dire  que  Ies  composfa  appar- 
tenant au  premier  type  ne  sont  pas  satur6s,  et  qu'ils  ont  besoin^ 
pour  compl^ter  leur  saturation,  d'absorber  2  atomes  d'un  ălăment 
Dionoatomique,  de  chlore,  par  exemple. 

Nous  avons  voulu  indiquer  Ies  relations  qui  existent  entre  tous 
^^  compos^s,  parce  qu'elles  offrent  un  haut  int6r6t  theorique ; 
^isnous  ne  pouvons  d^crire  ici  que  Ies  corps  Ies  plus  importants 
P^nni  ceux  qui  appartiennent  â  ces  groupes. 
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TRIM^THYLARSINE. 


CW  As. 
C«H» ) 

Ce  corps  correspond  ă  la  trim6thylphosphine  et  ă  la  trimithyl- 
amine.  II  se  forme  en  mame  temps  que  la  dim6thylarsine  et  l'io- 
dure  de  tătram^thylarsonium,  lorsqu'on  fait  r6agir  Tiodure  de  m6- 
thyle  sur  Tars^niure  de  sodium.  En  soumettant  le  produit  de  la 
r^action  k  la  distillation  fraclionn^e,  on  recueille  k  120°  latrimi- 
thylarsine,  qui  constitue  un  liquide  incolore.  Elle  peut  se  com- 
biner  avec  Tiodure  de  măthyle  pour  former  Tiodure  de  l^trami- 
thylarsonium. 

(C*H»)8As       +       Cmn       =       (C«H»)*As,I 

Trimâthylarsine.  lodure  de  mithyle.  lodure 

de  tâtramâthvlarsonium. 

Get  iodure  cristallise  en  tables  brillantes.  D6compos6  par  Teau 
et  Toxyde  d'argent,  ii  donne,  comme  Ies  iodures  correspondants, 
de  riodure  d'argent  et  une  base  puissante 

(C'H«/A^  j  O», 
l'hydrate  de  tătram6thylarsonium,  qui  reste  en  dissolution. 

CACODYLE  ou  ARS6dim6tHYLE. 

On  distille  dans  une  cornue  de  verre  parties  6gales  d'ac6tate  de 
potasse  sec  et  d'acide  ars6nieux.  La  cornue,  que  Ton  chauffe  gra- 
duellement  sur  un  bain  de  sabie,  est  munie  d'un  tube  răfrig^rant 
qui  condense  Ies  vapeurs.  Le  liquide  condensa  se  rassemble  dans 
un  recipient  bien  refroidi ;  Ies  gaz  se  d6gagent  par  un  tube  qui 
s'ouvre  dans  une  bonne  chemin6e. 

Le  produit  obtenu  constitue  la  liqueur  fumante  de  Cadet.  Cest 
de  Toxyde  de  cacodyle  ou  de  dimetbylarsine,  mâl6  d'une  certaine 
quantită  de  cacodyle  libre.  On  se  rend  compte  de  la  formation  de 
ce  produit  m6thyl6  en  se  rappelant  que  Tacide  ac6tique  peut  se 
d6doubler  en  acide  carbonique  eten  hydrure  de  mithyle. 

C*H*0*  =  C?H»H  +  C«0*. 

Pour  pr6parer  le  cacodyle  k  VitaX  de  puret6,  on  lave  le  produit 
brut  avec  de  Teau,  on  le  rectific  sur  de  la  potasse  caustique,  et  on 
le  transforme  en  cblorure  de  cacodyle  en  le  Iraitant  par  l'acide 
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chlorhydrique  concentra.  Le  chlorare  de  cacodyle,  chauffiâ  avec 

du  zinc  ă  400*,  dans  des  tubes  sGell6s,  donne  dii  chiorure  de  zinc 

etdu  cacodyle  libre.  On  rectrfie  ce  corps  dans  un  courant  de  gaz 
hjdrogăne. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  transparent,  plus  dense  que  Teau, 
dou6  d'une  odeur  arsenicale  penetrante.  11  bout  â  170".  II  cristal- 
lise  â  —  6®.  II  est  tr6s-văn6neux. 

Le  cacodyle  est  peu  soluble  dans  Teau.  II  se  dissout  dans  Talcool 
et  dans  T^ther.  Expos6  au  contact  de  Tair,  ii  răpand  d'^paisses 
rapeurs  blanches  et  s'enflamme. 

Lorsque  l'acc^s  de  Toxygfene  est  moins  facile,  le  cacodyle  absorbe 
ce  gaz  et  se  transforme  en  oxyde  de  cacodyle  et  en  acide  cacody- 
liqae. 

Dans  Ies  nombreux  composăs  que  forme  le  cacodyle,  ce  corps 
joue  le  r61e  de  radical.  II  est  tantdt  monoatomique,  tantdt  triato- 
mique ;  monoatomique  dans  le  chiorure  de  cacodyle  et  dans 
l'oxyde 

ricw)«Asy)Q, 

[(CW>»As]'  l^' 

Iriatomique  dans  le  trichlorure  de  cacodyle  [(G^H^^a^sJ^'GI^  et  dans 
l'acide  cacodylique 

[(CW)'As]»  j  ^ 

Oxyde  de  cacodyle  (G*H')*As*02.  —  II  se  forme  par  Toxydation 
du  cacodyle  ou  lorsqu'on  distille  le  chiorure  de  cacodyle  avec  de  la 
potasse  caustique.  G'est  un  corps  oleagineux,  bouillant  ă  120°, 
doua  d*une  odeur  d^sagrăable.  II  ne  răpand  pas  de  fumăes  h  Tair, 
mais  s'oxyde  lentement,  en  se  converlissant  en  acide  cacodylique. 
Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  le  conver- 
Ussent  en  chiorure,  bromure  et  iodure  de  cacodyle. 

Acide  cacodylique  '-^        ^      Ir  O*.  —  Ge  corps  se  forme  par 

Foxydation  directe  du  cacodyle,  ou,  plus  facilement,  lorsqu'on 
ajoute  par  petites  portions  de  Toxyde  de  mercure  ă  du  cacodyle 
ou  h  de  la  liqueur  fumante  de  Gadet,  plac^e  sous  une  couche 
d'eau,  jusqu'ă  ce  que  toute  odeur  ait  dispăru.  Une  petite  quan- 
lit6  d'oxyde  de  mercure  entre  ordinairement  en  dissolution  ;  on 
la  precipite  par  quelques  gouttes  de  liqueur  fumante  de  Gadet, 
puis  on  6vapore  la  solution.  On  obtient  ainsi  de  gros  prismes  d6- 
liquescents,  inodores,  qui  constituent  l'acide  cacodylique.  Ghose 
curieuse,  tandis  que  le  cacodyle,  de  mame  que  son  oxyde  et  son 
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chlorure,  agîssent  comme  des  poisons  ^nergîques,  l'acide  cacody- 
lique  n'est  point  v6n6neux,  quoiqu'il  renferme  54,3  pour  iOOde 
son  poids  d'arsenic.  L'acide  cacodylique  fond  ă  200^.  II  se  d^com- 
pose  h  une  temp^rature  61ev6e.  Les  acides  azotique  et  chromique 
soni  sans  actîon  sur  lui,  de  mame  que  certains  agents  r^ducteurs, 
tels  que  l'acide  sulfureux,  l'acide  oxalique,  le  sulfate  ferreux; 
mais  l'acide  phosphoreux  le  r6duit  en  cacodyle. 

Ghlorure  de  cacodyle  (G^H^)^ As,  CI. — Liquideol6agineux|bouil- 
lant  h  iW  environ.  II  s'enflamme  h  l'air.  U  est  peu  soluble  dam 
l'eau,  tr^s-soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  r6ther.  Avec  l'acide 
îulfurique  concenir6,  ii  d6gage  de  l'acide  chlorhydrique.  Avec  la 
potasse  caustique,  ii  donne  de  l'oxyde  de  cacodyle.  On  voit  qu'il 
se  comporte,  dans  ces  r^actions,  comme  un  chlorure  de  la  chimie 
min6raJe. 

Trichlorure  de  cacodyle  (C2H^)2As, CP. -^Lorsqu'onajoutepar 
petites  portions  de  l'acide  cacodylique  r6duit  en  poudre  ă  du  pe^ 
chlorure  de  phosphore  qu'on  tient  sous  une  couche  d'6ther  froid, 
le  perchlorure  disparaît  peu  h  peu,  et  ii  se  d^pose  de  petites  pail- 
lettes  cristallines  qui  constituent  le  trichlorure  de  cacodyle. 

(C«H»)«AsHO*    +'  2PhCl»    —    (C*H»)«As,Cl»    +    2PhO«Cl«    -f    Ha 

Acide  Trichlorure  Oxychlorure 

cacodylique.  de  cacodyle.  de  phosphore. 

Le  mame  corps  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure 
de  cacodyle.  Cette  action  est  mame  tellement  violente,  que,  pour 
§viter  rinflammation  du  chlorure,  ii  est  n^cessaire  de  le  dissoudne 
ians  le  sulfure  de  carbone.  Le  trichlorure  de  cacodyle  est  soluble 
dans  l'ăther  et  s'en  d6pose  sous  forme  de  longs  prismes  incolores. 
L'eau  le  dissout  et  le  d6compose  en  acide  cacodylique  et  en  acide 
chlorhydrique. 

(C*H»)«As,a»  +  2H«0»  =  (C*H»)«A8H0*  +  3HCL 

Trichlorure  Acide  cacodylique. 

de  cacodyle. 

COMBINAISONS   DE    L'ARS^MONOMIiTHYLE. 

Lorsqu'on  chauffe  h  40  ou  50**  le  trichlorure  de  cacodyle  obtenu 
3ar  l'action  du  chlore  sur  le  monochlorure  de  cacodyle,  ii  se  d6- 
iouble  en  chlorure  de  m6thyle  et  en  dichhrure  (Tarsenwnomethtik 
[Baeyer). 

(C*H«)«As,Cl'    =    C«H»As,CP    -f-    C«H«a 

Trichlorure  Dichiorure  Chlorure 

de  cacodyle.  d'arsâmonomâthyle.      de  mâthyle. 

Ce  corps  constitue  un  liquide  bouillant  h  ISS®,  dont  les  vapeurs 
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irritent  au  plus  haut  degr6  Ies  membrancs  muqueuses.  Dissous 

<Ians  le  sulfure  de  carbone  el  refroidi  k  —  10*,  le  dichlorure  de 

monom^ihylarsine  absorbe  le  chlore,  et  forme  de  gros  cristaux  de 

tHrachlorure  (Tarsemonometkyle  G*H^As,CH. 

Ge  dernier  compost  est  si  peu  stable,  qu'il  se  d^compose,  mame 

au-dessous  de  O**,  en  chlorure  de  m6lhyle  et  en  chlorure  d'ar- 

^nic. 

C«H»As,a^    —    C*H»C1    +    AsCl» 

T^trachlorare  Chlorure  Chlorure 

d'arsâmonom^yie.      de  măthyle.         d'arsenic. 

Cesr6actions,  d6couvertesparM.  Baeyer,  offrent  un  grand  int6râl. 

Au  dichlorure  de  monom6lhylarsine  correspond  un  oxyde 
C^H^AsO*.  II  se  forme  lorsqu'on  d6compose  le  chlorure  par  le  car- 
bonate de  potasse  sous  une  couche  d'eau.  II  constitue  des  cristaux 
solubles  dans  Teau,  Talcool  et  l'^ther,  fusibles  ă  95",  dou6s  d'une 
odeor  fgtide. 

Au  t6trachlorure  de  monom6thylarsine  correspond  Vacide  arse- 
mnomethylique 

{C«H»As)H«0«  =  (^'«'^«JI  j  O*. 

Onl'obtient  en  ajoutantau  dichlorure  d'ars6monom6thyle,  dis- 
pos6  sous  une  couche  d'eau,  de  l'oxyde  d'argent.  II  se  forme  d*a- 
Iwrd  du  chlorure  d'argent,  et  ensuite,  par  la  r^duction  d'un  exc^s 
<l'oxyde  d'argent,  de  Targent  m^tallique.  La  solution,  neutralis6e 
far  la  baryte,  donne  un  sel  de  baryte  C^H^ASjBa^O*. 

TRiâTHYLARSINE. 

C*H»  As. 
C*H» ) 

Pour  pr6parer  ce  compost,  M.  Landolt  fait  r6agir  Tiodure  d'6- 
thyle  sur  l'arsâniure  de  sodium,  et  soumet  le  tout  k  la  distillation. 
U  rectific  leproduit,  en  recueillant  ce  qui  passe  de  i40  ă  180*.  La 
Uithylarsine  est  un  liquide  incolore,  d'une  densit6  de  1,151  k 
16*,7.  Elle  est  dou^e  d'une  odeur  d6sagr6able  qui  rappelle  celle  de 
lliydrog^ne  ars^ni6.  Elle  r6pand  des  vapeurs  blanches  k  Tair,  et 
^'oxyde ;  elle  s'enflamme  rarement.  Elle  se  dissout  dans  l'alcool  et 
^  l'ăther.  Sa  solution  6th6r6e,  6vapor6e  k  l'air,  laisse  diposer 
^e  l'oxyde  de  triâthylarsine  (G*H*)3AsO*,  liquide  ol6agineux,  in- 
cdore. 

Ix)rsqu'on  ajoute  de  l'iodure  d*6thyle  k  la  tri6thylarsine,  le  m6- 
^*nge  se  prend,  au  bout  de  quelques  heures,  en  une  masse  cristal- 
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line  form6e  d'iodure  de  tetrăthyhrsonium  (G*H*)*As,L  Par  Taction 
de  Toxyde  d'argent  et  de  l'eau,  cet  iodure  se  convertit  en  hydratt 
d'oxyde  de  tetrethylarsonium 


(C*H.)»A^s  j  0,^ 


base  caustique,  tr6s-soluble  dans  l'eau. 

Ges  r6actions  6tant  tout  ă  fait  semblables  ă  celles  que  nous  avons 
expos6es  pr6c6demment,  nous  ne  croyons  pas  devoir  dăcrire  Ies 
corps  qui  en  r^sultent,  et  nous  ne  ferons  que  signaler  Texistence 
de  Varsediethyle  ou  cacodyle  6thylique 

{C*H»J«As  I 

qui  se  forme,  en  m^me  temps  que  la  tri^thylarsine,  par  Taction  de 
riodure  d'ăthyle  s^  Tars^niure  de  sodium  (Landolt). 

BASES  ANTIMONI^ES* 

Ges  bases  ont  ăt6  d6couvertes  en  1850,  par  MM.  LoBwig  et 
Schweizer.  EUes  se  rapportent  aux  types  ammoniaque  et  hydrate 
d'oxyde  d'ammonium.  On  connaît  des  combinaisons  du  m6thyle, 
de  r^thyle  et  de  Tamyle  avec  Tantimoine.  Nous  ne  d6crirons  ici 
que  la  combinaison  6tbylăe,  connue  sous  le  nom  de  stib6thyle  ou 
tri6thylstibine. 

tri6thylstibine  ou  stib^thyle. 

C*H» ) 
CW  Sb. 
C*H«) 

Ge  composă  se  forme  par  Taction  de  Tiodure  d*6thyle  sur  Tan- 
timoniure  de  potassium.  Pour  lepr^parer,  MM.  Loewig  et  Schweizer 
op^rent  de  la  maniere  suivante.  Us  cbaufTent  au  blanc,  dans  un 
creuset  couvert,  5  parties  de  tartre  brut  et  4  parties  d'antimoine. 
Apr5s  le  refroidissement,  ils  cassent  le  creuset  et  obtiennent  un 
alliage  cristallin  de  potassium  et  d'antimoine,  renfermant  12  p.  100 
de  potassium.  Get  alliage  est  pulv6ris6  dans  un  mortier  avec  deux 
ou  trois  fois  son  poids  de  sabie  sec  ;  le  m^lange  est  introduit  dans 
de  petits  ballons  et  humect6  avec  de  1' iodure  d'ălhyle.  La  r6action 
s'accomplit  aussitât  avec  d6gagement  de  chaleur,  et  Texcăs  d'iodure 
d'6thyle  distille  d'abord.  On  met  alors  le  petit  ballon  en  commn- 
nication  avec  un  appareil  propre  â  dăgager  de  Tacide  carbonique 
sec,  et  on  distille  au  bain  d'huile,  en  ayant  soin  de  recueillir  le 
produil,  qui  renferme  un  exc^  d'iodure  d*6thyle,  dans  un  petit 
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ballon  renfermant  de  rantimoniure  de  potassium.  Quand  le  pre- 
mier petit  ballon  ne  donne  plus  rien,  on  le  remplace  par  un  second 
ballon;  on  continue  h  distiller  jusqu'ă  ce  que  le  ballon  recipient 
soit  suffisamment  charg6.  On  rectifie  alors  le  produit  qui  s'y  est 
condensa.  Toutes  ces  distillations  doivent  se  faire  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique  sec. 

Le  stib6thyle  est  un  liquide  incolore,  tr^s-mol^ile,  fortement  ră- 
fringent,  dou6  d'une  odeur  alliâc6e  dăsagr^able.  II  ne  se  solidific  pas 
â—  29\  II  boută  158%5.  Densit6  k  i^^  ==  1,3244.  Densit6  de  va- 
peur,  7,23. 11  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans 
1  fther.  Expos6  â  Tair,  ii  răpand  des  vapeurs  tr^s-6paisses,  s'en- 
ilamme  bientot  et  briile  avec  une  flamme  blanche  6clairante.  Par 
Taction  lente  de  Tair  sur  une  solution  alcoolique  de  stib6thyle,  ou 
lorsqu'on  agite  cette  solution  avec  de  l'oxyde  de  mercure,  ii  se 
forme  de  l'oxyde  de  stib6thyle  (G*H*)3Sb,0^,  qui  reste,  apr^s  1*6- 
vaporation  de  Talcool,  sous  forme  d'une  masse  amorphe.  Get  oxyde 
coQstitue  une  base  puissante  qui  forme,  avec  Ies  acides,  des  sels 
cristallisables. 

Le  stib6thyle  se  combine  avec  le  soufre,  pour  former  le  sulfure 
de  stibithyle  (C*H*)3Sb,S^,  qui  se  d6pose  de  sa  solution  6th6răe  en 
aristaux  d'un  blanc  d*argent.  II  se  combine  de  mame  avec  le 
chlore,  le  brome,  l'iode,  pour  former  le  chlorure,  le  bromure, 
riodure  de  stib6thyle  (G*H»)3Sb,C12,  etc. 

Dans  toutes  ces  combinaisons,  le  stib6thyle  fonctionne  comme 
un  radical  diatomique  [(C*H*)3Sb]",  capable  de  fixer  2  ăquivalents 
d'oxyg^ne,  de  soufre,  de  chlore,  etc. 

II  se  combine  avec  l'iodure  d'6thyle,  lorsqu'on  chauffe  le  m6- 
lange  des  deux  corps  ă  100°.  Le  produit  de  la  combinaison  est 
Ywdure  de  tetrethylstibonium  (G*H')*Sb,I,  compost  analogue  â 
celui  qu'on  obtient,  dans  Ies  mâmes  circonstances,  avec  la  trid- 
th^amine,  la  tri6thylphosphine,  la  tri^thylarsine,  cojig^n^res  de 
la  tri^thylstibine.  Get  iodure  cristallise  en  grands  prismes  trans- 
parents,  tr^s-solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  L'oxyde  d'argent 
donne,  dans  sa  solution  aqueuse,  un  precipită  d'iodiire  d'argent, 
el  ii  reste  en  dissolution  de  Vhydrate  d'oxyde  de  tetrethylstibonium 

(C'H»)'Sb  j  o._ 

Aprfes  r^vaporation  dans  le  vide,  ce  corps  se  prăsente  sous  forme 
d'un  liquide  incolore,  ol6agineux,  două  de  propriătăs  basiques 
lrfes-6nergiques. 

IT.  \«» 
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On  connaît  une  combinaison  de  bismuth  et  d'6thyle,  qui  poss^de 
une  composition  analogue  â  celle  de  la  tri6thylslibine ;  c'est  la  tti- 

C*H*  Bi. 

On  Tobtient  en  faisant  reagir  Tiodure  d'ethyle  sur  un  alliage  de 
bismuth  et  de  sodium. 

COMBINAISONS  DU  ZINC  AVBG  LES  RADIGAUX  DES  ALCOOLS. 

Ges  combinaisons  ont  6t6  d6couvertes  en  1849,  par  M.  Frank- 
land,  qui  Ies  a  obtenues  en  faisant  r6agir  Ies  iodures  de  m6thyle, 
d*6thyle  et  d'amyle  sur  le  zinc,  dans  des  tubes  bouchis  qu'il  chauf- 
fait  de  150  ă  180°. 

II  a  obtenu  ainsi  le  zinc-m6thyle  (G^H3)^Zn*,  le  zinc-6thyle 
(G*H*)2Zn2,  et  le  zinc-amyle  (Q^^n^^fZn^.  Nous  ne  dicrirons  ici 
que  le  zinc-6thyle,  la  plus  importante  de  toutes  Ies  combinaisons 
organom6talliques. 

ZINC-6THYLE. 

C*H»  I  ^^  • 

Pour  pr6parer  ce  compost,  MM.  Alexeyeff  et  Beilstein  font 
r6agir  Tiodure  d'6thyle  sur  du  zinc,  auquel  ils  ajoutent  une  petile 
quantită  d'un  alliage  de  1  pârtie  de  sodium  et  de  4  parties  de  zinc 

On  introduit  75  parties  de  zinc  en  tournure,  7  ă  8  parties  d'al- 
liage  de  zinc  et  de  sodium  et  100  parties  d'iodure  d'6thyle,  dans 
un  ballon  {fig.  23),  que  Ton  met  en  communication  avec  un  r6- 
fri garant  de  Liebig  ascendant.  On  chauife  au  bain-marie  jusqu'âce 
que  le  zinc  soit  dissous ;  puis  on  incline  le  r6frig6rant  de  Lid>ig 
dans  Tautre  sens,  et  on  distille  ă  feu  nu,  en  ayant  soin  de  recueiUir 
le  zinc-6thyle  dans  un  ballon  ă  long  col,  pr6alablement  rempli  de 
gaz  d'6clairage.  On  rectific  le  produit  dans  un  ballon  dont  on 
dăplace  Tair  par  le  gaz  d'ăclairage,  et  Ton  recueille  ce  qui  passe 
au-dessus  de  115**. 

Le  zinc-6thyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fortement  rifrin- 
gent.  11  est  dou6  d'une  odeur  particulifere  p6n6trante,  fort  d6sa- 
gr6able.  II  ne  se  solidific  pas  ă —  22<».J1  bout  ă  118\  Sa  densită  â 
18*  est  6gale  ă  1,182.  Sa  densit6  de  vapeur  a  6t6  trouv6e  de  4,259. 
Gomme  on  doit  admettre  que  Ies  mol6cules  des  combinaisons  or- 
ganiques  forment  4  volumes  de  vapeur,  cette  densit6  de  vapeur 


cooduit  k  la  formule  (C*H'>)*Za*,  et  non  pas  &  la  formule  simple 
(C'H»)Zn. 
Le  zinc-âthyle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'âther ; 


l'ilcool  et  I'eau  le  dâcomposent.  L'eau  ^it  avec  une  grande  Ener- 
gie, m  formant  de  ITiydrate  de  linc  et  de  l'hydrure  d'âUiyle. 

a[C'H',H] 

d'îthjie! 

Exposâ  h  l'air,  le  zinc-£lhy)e  r^and  d'âpaisses  vapeurs  blanches, 
s'eollamme  et  braţe  avec  une  flamme  bord^e  de  vert.  Une  baguetie 
le  Teire,  qu'on  plonge  dans  la  flamme,  se  recouvre  d'un  enduit 
Kiir  de  zinc  m^tallique.  Lorsqu'on  fai.t  agir  leotement  l'air  sur 
me  soluUon  âtbâr^e  de  zinc-^tbyle,  celui-ci  s'ozyde,  et  ii  se 
lonne  un  [>r6cipit£  blanc,  amorpbe,  qui  constitue  l'^tbylate  de 
duc 

Znl*^' 

nips  qui  coirespoud  k  l'^tbyiate  de  sodium 


Ce  pr^ipitâ  est  mH€  avec  de  l'hydrate  et  de  l'acitate  de  zinc. 
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Mis  en  contact  avec  Teau,  T^thylate  de  zinc  se  convertit  en  alcool 
et  en  hydrate  de  zinc 

Le  soufre  se  dissout  dans  la  solution  6th6r6e  chaude  de  zinc- 
6thyle,  et  forme  du  sulfure  de  zinc-6thyle,  ou  mercaptide  de  zinc 

ZnP 

(voir  page  158),  qui  constitue  un  pr6cipit6  blanc,  floconneux. 

Le  chiore,  le  brome,  Tiode  dâcomposent  le  zinc-6thyle  avec 
production  de  lumi^re.  Lorsqu'ils  agissent  lentement,  ii  se  forme 
du  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  zinc,  et  du  chlorure,  bromure 
ou  iodure  d*6thyle.  Ainsi,  le  zinc-6thyle  ne  se  comporte  point 
comme  un  radical.  Cest  une  combinaison  saturee  qui  n'est  point 
capable  de  se  combiner,  par  addition  mol^culaire^  avec  un  klk- 
ment  monoatomique.  11  se  pr^teau  contraire  facilement  aux  dou- 
bles  d6compositions,  et  răagit  avec  6nergie  sur  certains  chlorures, 
ce  qui  a  permis  d'engager  Tăthyle  dans  diverses  combinăisons  avec 
d*autres  corps  simples,  mătalloîdes  ou  m6taux. 

Nous  avons  vu  que  MM.  Hofmann  et  Cahours  ont  pu  pr6parer 
la  tri6thylphospbine  en  traitant  le  zinc-ăthyle  par  le  trichlorure 
de  phosphore. 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  pr6par6  le  silicium'ithyky  en  chauf- 
fant  le  zinc-6thyle  avec  le  chlorure  de  silicium  dans  des  tubes 
ferm6s.  Le  silicium-6thyle  est  un  liquide  incolore,  plus  16ger  que 
l'eau,  bouillant  de  i52  ă  154°. 

Si*Cl*    +    2[pH8)*ZnT    «    (C*H^*Si«    -f    2(Zn«CP) 

Chlorure  Zinc-âthţle.  Silicium-âthyle.  Chlorure 

de  silicium.  *  de  zinc. 

Le  zinc-6thyle  r6agit,  avec  dăgagement  de  chaleur,  sur  le  su- 
blima corrosif ;  ii  se  forme  du  chlorure  de  zinc  et  du  mercure- 
Hhyle  (Frankland). 

Hg*Cl*    +    (C*H»)*Zn«     «-    (C*H»)«Hg«    +    Zn«a* 

Sublima  corrosif.        Zinc-âthyle.  Mercure-âthyle.     Chlorure  de  adnc. 

Le  zinc-6thyle  d6compose  de  m^me  le  chlorure  de  plomb,  avec 
formation  de  chlorure  de  zinc,  de  plomb6thyle  et  de  plomb  m6- 
tallique,  selon  T^quation 

2[{C*H»)«Zn«]    +    2Pb*Cl«    =    (C*H^*Pb*    +    2Pb    +    2{Zn«a«) 

Zinc-âUiyle.  Chlorure  Plomb^thyle. 

de  plomb. 

•  Le  zinc-6thyle  r6agit  d'une  maniere  particuli^re  sur  Tither  bo- 
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rique :  ii  se  forme  de  T^thylate  de  zinc  et  du  borâthyle  (Frank- 

land).  • 

im\^']    +    3[(CW)*Zn«]    «    6[^?n|^']     +    2[Bo(CW;3] 

Ether  borique.  Zinc-^thyle.  l^thylate  de  zinc.  Borâthyle. 

Enfîn,  le  sodium,  mis  en  contact  avec  dix  fois  son  poids  de  zinc- 
fthyle,  precipite  une  pârtie  du  zinc  et  forme,  avec  T^thyle,  du 
$odium'etkyle,  qui  se  combine  avec  Texc^s  de  zinc-6thyle.  La  com- 
binaison  form6e  constitue  des  cristaux  fusibles  h  27°,  et  renfer- 
mant(C*H«)2Zn2-|-C*H»Na.  Exposăe  â  Tair,  elle  briile  avec  explo- 
sion  (Wanklyn). 

Les  limites  de  cet  ouvrage  ne  nous  permeltent  pas  de  d^crire  Ies 
compos6s  qui  r6sultent  de  toutes  ces  m6tamorphoses  du  zinc- 
6lhyle.  Ajoutons  seulement  que  MM.  Frankland  et  Duppa  ont  ob- 
tenu  răcemmentle  mercure-methyle  (C2H3)2Hg*,  et  le  mercureethyle 
(C*H')^Hg^,  en  faisant  r6agir  ă  la  temp6rature  ordinaire  un  amal- 
game de  sodium  (1  pârtie  de  sodium  sur  500  parties  de  mercure) 
surde  Tiodure  de  m6thyle,  auquel  ils  ajoutent  10  pour  100d'6ther 
ac6tique. 

Le  mercure-ăthyle  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  Teau, 
inflammable.  Densit6,  2,24.  Point  d'âbullition,  i58°-l60\ 

Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  le  d6composent  instantan6ment  et 
6nergiquement  en  chlorure,  bromure  ou  iodure  d'ăthyle,  et  en 
chlorure,  bromure  ou  iodure  de  monomercurăthyle 

gJJÎjHg»    +    P    =    CWI    +    ^*"J|Hg« 

Mercuro-diâthyle.  Iodure  Iodure  de 

d'ăthyle.        monomercurdthyle. 


Les  formules  que  nous  avons  attribuăes  aux  combinaisons  or- 
ganom^talliques  du  zinc  et  du  mercure  sont  dâduites  des  densităs 
de  vapeur  de  ces  combinaisons.  Ces  formules  repondent  ă  4  vo- 
lames  de  vapeur.  Or,  on  voit  que  les  plus  petites  quantit6s  de  zinc, 
de  mercure,  et  nous  pouvons  ajouter  de  plomb,  qui  existent  dans 
l'une  quelconque  des  combinaisons  organiques  volatiles  de  ces 
m^taux,  sont  repr6sent6es  par  Zn*,  Hg^,  Pb'^  II  convient  donc  de 
consid^rer  ces  quantităs  comme  repr6sentantles  poids  desatomes, 
el  ces  poids  sont  doubles  des  ăquivalents.  Si  donc  nous  repr6sen- 
lons  les  atomes  des  m^taux  dont  ii  s'agit  par  les  symboles 

Zn  =  Zn« 

Hg  =  Hg* 
Pb  =  Pb« 
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et  Tatome  du  carbone  tălratomique  par  le  symbole  €  (page  13ft^ 
nous  serons  conduits  ă  attribuer  k  leurs  combinaisons  organom^ 
talliques  Ies  formules  suivantes : 


% 


CGW)1^^  G»HM^^  G*H» 

Gw; 

Zinco-diâthyle.  Mercuro-diâthyle.         Plombo-tâtrâthyle. 


COMBINAISONS  DE  L'fiTHYLE  AVEC  L'fiTAIN. 

Ges  combinaisons  sont  nombreuses  et  ont  6t6  d6couvertes  par 
M.  LoBwig. 

stann6thyle. 

Lorsqu'on  expose,  pendant  plusieurs  jours,  ă  une  yive  insolation, 
au  foyer  d'un  miroir  concave,  ou  lorsqu'on  chauffe,  pendant  vîngt 
heures,  dans  des  tubes  bouchăs,  de  160  ă  180®,  un  m^lange  d'io- 
dure  d'6thyle  etde  limaille  d'6tain,  ii  se  forme  de  l'iodure  de  stan- 
nethyk. 

(C*H»;«SnSP  =  (^*^'|î  j  Sn«    (Frankland,  Cahours  et  Riche). 

On  fait  cristalliser  le  produit  de  la  r6action  dans  Talcool,  ţui 

laisse  d6poser  Tiodure  en  aiguilles  jaune-paille.  Get  iodure  fonda 

42°;  ii  distille,  en  se  dăcomposant  partiellement,  ă  240**.  II  sedis- 

sout  dans  Tăther  et  dans  Talcool  bouillant,  moins  facilement  dans 

Talcool  et  dans  Teau.  Les  alcalis  le  d6composent  avec  formation 

d'un  iodure  alcalin  et  d'oxyde  de  stann6thyle  (G*H*)2Sn20>.  Ce 

corps  constitue  une  ,  poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans 

Teau,  Talcool  et  T^ther.  II  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude, 

et  dans  les  acides,  avec  lesquels  ii  forme  des  sels  difficilement  cris- 

tallisables.  Le  zinc  m6tallique  precipite,  de  la  solution  de  ces  sels, 

le' radical  stannethyle 

(C*H»)*Sn«  I 
(CWy'Sn*  } 

sous  forme  d'un  liquide  ol^agineux,  dou6  d'une  odeur  piquante. 
Ce  corps  entre  en  6bullition  ă  150°,  et  se  dăcompose,  en  grande 
pârtie,  en  stannăthide  et  en  6tain. 

Stannâthyle.  Stannâlhide. 

11  s'unit  directement  ă  Toxyg^ne,  au  chlore,  au  brome  et  a 
riode. 
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SESQUISTANN^THYLE. 
(C*H»)»Sll*  1 

(C*H»}»Sn«  i 

Lorsqu'on  chauffe  de  Tiodure  d'6thyle  avec  un  alliage  de  \  paiv 

tie  de  sodium  sur  4  ă  6  parties  d'ătain,  Ies  produits  uniques  de  la 

rfaction  sont  le  stannethyle,  que  nous  venons  de  d6crire,  et  le  ses- 

quisiannethyle. 

{C*H»)»Sn«  I 
(CW}»Sn«  i 

Tandis  que  le  stann6thyle se  d^compose  paria  distillation,  le  ses- 
quistann6thyle  passe  sans  altărationă  180**.  II  joue  le  râie  de  radi- 
cal, comme  le  stann6lhyle,  et  se  combine  directement  avec 
l'oxyg^ne  poiir  former  un  oxyde  de  sesquistannMyle. 

(CW)»Sn»  j  ^, 

Ce  corps  est  cristallisable  et  constitue  des  prismes  qui  renfer- 
ment  une  molecule  d'eau  de  cristallisation  (HH)^).  II  fond  ^h  44** 
€t  bout  ă  272**.  II  se  dissout  dans  Talcool,  Tăther  et  Teau;  ses  so- 
lotions  poss^dent  une  forte  r^action  alcaline.  11  forme  des  sels 
cristallisables  avec  plusieurs  acides. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  ă  du  sesquistannăthyle  refroidi,  ii  se 
forme  un  iodure. 

Le  mame  corps  se  prod uit,  d'apr^sM.  Gahours,  lorsqu'on  chauffe 
de  Tiodure  d'iSthyle  avec  un  alliage  de  1  pârtie  de  sodium  avec  8 
i  i2  parties  d*6tain.  Get  iodure  constitue  un  liquide  dou6  d'une 
odeur  de  moutarde.  II  bout  sans  d6composition  de  235"  k  238®. 

Densităă  15**  =  1,833. 

STANNâxnmE. 

Ce  corps  se  produit  par  Taction  du  zinc-6thyle  sur  Tiodure  de 
stannfithyle  : 

(^***'}îjSn«    +    cwJZn»    =    (C*HVSn«    +    ZnM» 

Iodure  de  stannâtbyle.  Ziac-âthyle.  SUnnâthide.        Iodure  de  zinc. 

^6  stannăthide  est  un  liquide  incolore  k  peine  odorant.  Sa  densitâ 


232  ACIDES  GRAS  VOLATILS. 

h  23*»  est  6gale  ă  \ ,187.  II  bout  ă  i8l\  II  ne  fume  pas  ă  Tair.  Au 
contact  d*un  corps  enflammă,  ii  hvide  avec  une  flamme  bordâe  de 
bleu. 

Cest  un  corps  indiff^rent,  parce  qu'il  est  satură.  II  ne  peut  donc 
joucr  le  r61e  de  radical. 


Les  formules  que  nous  avons  donnees  pour  Ies  combinaisons 
6thyl6es  de  Tetain  correspondent  ă  4  volumes  de  vapeur.  Ainsi, 
la  formule  molăculaire  du  stannăthide  est  (G*H')*Sn2.  Ce  corps 
correspond  ă  la  liqueur  fumante  deLibavius  Cl*Sn2  =  4  volumes. 
Si  nous  repr6sentons  Sn^  par  le  symbole  barr6  &n  =  il8,  et 
2  ăquivalents  de  carbone  C^  par  le  symbole  barr6  G  (=  12),  qui 
repr6sente  1  atome,  nous  aurons  Ies  formules  suivantes  pour  Ies 
combinaisons  de  i*6tain  avec  Tăthyle 

(G*H8)*Sn    stannotătr6thyle  (stannăthide), 
(gijjsjs^jj    stannotriăthyle  (sesquistannăthyle), 
(G*H*^*S^n    stannodi6thyle  (stann6thyle). 

Le  stannotătrăthyle  est  une  combinaison  satur6e.  En  perdanl 
i  6quivalent  d*6thyle,  ii  devient  stannotriăthyle,  qui  fonctionnc 
comme  radical  monoatomique.  En  perdant  ă  son  tour  1  ăquiva- 
lent  d'ethyle,  le  stannotri6thyle  devient  stannodiăthyle,  qui  îoncr 
tionne  comme  radical  diatomique.  L'action  de  Tiode  sur  le  stan- 
notătrethyle  et  sur  les  iodures  de  stannotriăthyle  et  de  stanno- 
di6thyle  (Cahours),  demontre  la  justesse  de  ce  point  de  vue. 

(G»H»)*^n     +   P  =  GWI  +  [(G«H«)»-S-n]'I 

Stannotdtrăthyle.  lodure  de  st&nnotriâthyle. 

[(G*H5)3Sn]'I   +   1*   =   G*H«I  +  [(G*H»)«^n]"l* 

lodure  lodure 

de  stannotriăthyle.  de  stannodiâthyle. 

[(G»H»)«S-n]"P  +  2P  =  HGmn  +         S-nl* 

lodure  lodure 

de  stannodiâthyle.  stannique. 

L'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  stannot6trăthyle  el  sur 
le  chlorure  de  stannotriăthyle  est  analogue  h  celle  de  l'iode.  Ces 
compos6s  perdent,  dans  ce  cas,  de  Tithyle  sous  forme  d*hydrure, 
et  leur  atomicită  augmente. 

(Gm«/Sn     4-    HCl    =    G*H«,H    -f    [(Gm»)»S^nJCl 

Stannotâtrâthyle.  H^drure  Chlorure 

d  (âthyle.  de  stannotriâthyle. 

[(G*H«)»S-n]'Cl  +    HCl    ==    GW,H    +  [(G«H»)«S.n]''a« 

Chlorure  Chlorure 

-  de  stannotriâthvle.  de  stannodi^thyle. 
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ACIDKS  GRAS  VOLATILS  DERIV^S  DES  ALCOOLS. 

GMn^ralit^s.  —  Ges  acides  se  râttacbent*  aux  alcools  monoaio- 
miques,  dont  ils  d6rivent  par  oxydation.  Mais  ils  prennent  encore 
naissance  dans  une  foule  d'autres  r6actions,  et  un  grand  nombre 
d'entre  eux  existent  tout  form6s  dans  la  nature,  soit  h  T^tat  de 
liberte,  soit  ă  T^tat  de  combinaison  dans  Ies  corps  'gras  neutres. 
Ainsi,  Tacide  formique  existe  dans  Ies  fourmis ;  Ies  acides  buty- 
rique,  val6rique,  caproîque,  caprylique,  caprique,  laurique,  my- 
ristique,  palmitique^  st6arique,  etc,  se  rencontrent  dans  certaines 
graisses  neutres,  â  1*6  tat  de  combinaison  avec  la  glyc6rine. 

Parmi  Ies  acides  gras  volatils,  Ies  uns  sont  liquides,  Ies  autres 
solides.  Les  premiers  sont  Ies  plus  simples  dans  leur  composition, 
c*est-ă-dire  les  moins  riches  en  carbone  et  en  hydrog^ne.  Ce  sont 
aussi  les  plus  volatils.  Leur  point  d'6bullition  s'^l^ve  avec  le  nom- 
bre des  atomes  de  carbone  et  d'hydrog^ne,  et  Ton  remarque,  dans 
cette  ascension,  une  certaine  r6gularit6,  le  point  d'6bullition  de 
chaque  acide  difKrant  de  19  ă  20**  environ  de  celui  de  Tacide  sui- 
vant  ou  pricădent  (H.  Kopp).  Ajoutons  que  les  acides  gras  solides 
ne  distillent  qu'ă  des  tempăratures  61ev6es,  et  qu'ils  ne  passent 
sans  altăration  que  lorsqu'on  les  distille  dans  le  vide. 

Les  points  de  fusion  s*6l6vent  g6n6ralement  h  mesure  que  la 
composition  des  acides  se  complique.  Mais  ici  on  n'observe  plus 
ane  r6gularit6  pareille  â  celle  que  nous  venons  de  mentionner. 
Tandis  que  Tacide  ac6tique  pur  fond  ă  -f '  1^**>  l'acide  butyrique, 
plus  compliqu6  dans  sa  composition,  est  encore  liquide  â  O**.  On 
constate  de  plus  de  singuli^res  anomalies  dans  les  points  de  fusion 
des  mălanges  d'acides.  En  găn6ral,  deux  acides  gras  6tant  mâlan- 
gfe,  le  m^lange  fond  h  une  tempărature  inf6rieure  h.  la  moyenne 
des  points  de  fusion,  et  quelquefois  inf6rieure  au  point  de  fusion 
de  l'acide  le  plus  fusible.  En  voici  des  exemples  : 

Poiats 

de 
fusion 
Points  Points  du 

Acides.  de  fusion.  Acides.  de  fusion.  mâlange. 

30  p.  d'ac.  palmitîque. . .  62«  et  70  p.  d'ac.  myristique  53o,8  fondeot  ă  40^,2 
)0p.  d'ac.  palmitîque.. .  »  et  80  p.  d'ac.  laurique...  43^,6  —  37o,l 
ÎOp.  d'ac.  stearique. ...  69«,2  et  80  p.  d'ac.  myristique  53«,8  —  47«,S 
)0p.  d'ac.  stearique....  »  et  80  p.  d'ac.  laurique. ..  AZ^fi  —  38o,5 
îOp.  d'ac.  myristique...  &3»,8  et  70  p.  d'ac. laurique. . .    »  —        35»,1 

En  g^n^ral,'  pour  les  acides  purs,  le  point  de  fusion  coincide 
avec  le  point  de  solidification  ;  mais  ii  n'en  est  plus  ainsi  pour  les 
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m61anges.  Le  point  de  solidifîcation  s'6carte  alors  du  point  de  fu-  • 
sion :  ii  s'abaisse  de  plusîeurs  degr6s,  de  telle  sorte  que  lem61ange 
demeure  liquide  h  une  temp^ralure  infărieure  au  point  de  fusion. 
Le  m61ange  d'une  tr^s-petite  quantit6  d'un  acide  gras  itranger 
peut  dâterminer  un  tel  6cart  entre  le  point  de  fusion  et  le  point  de 
solidification. 

La  composition  des  acides  gras  volatils  est  exprîm^e  par  la  for- 
mule g6n6rique  G"H°0*.  Us  renferment  tous  2  6quivalents  d'oxy- 
g^ne  de  plus,  2  6quivalents  d'hydrog^ne  de  moins  que  Ies  alcools 
auxquels  ils  se  rattachent.  Leurs  principaux  modes  de  formation 
sont  Ies  suivants : 

i°  Oxydation  d'une  ald^hyde. 

C*H*0*    4-    0«    —    C*H*0* 

Aldâbyde.  Acide  acâtique. 

2*  Oxydation  d'un  alcool. 

C'fljjO'    +    o»    =    H«0«    +    ^''^X\^ 

Alcool.  Acide  acâtique. 

On  a  lieu  de  supposer  que,  dans  cette  răaction,  Toxygfene  se 
porte  sur  T^thyle  pour  le  transformer  en  un  radical  oxyg6n6,  Taci- 
tyle.  Celui-ci  repr6sente  de  T^thyle  modifi6  par  substitution.  Ces 
relations  sont  exprim6es  par  Ies  formules  typiques  que  nous  avons 
donn^es. 

3"  D6composition  d'un  6ther  cyanhydrique  (d'un  nitrile)  par  la 
potasse. 

Cyanure  Acătate  de  potassium.       Ammoniaqtie- 

de  mâthyle. 

Cette  r^action  est  d6termiri6e  par  la  tendance  que  poss^de  le  cya- 
nog^ne  h  se  dăcomposer  en  pr6sence  de  Teau.  II  efet  permis  de 
supposer  que  le  carbone  du  cyanog^ne  se  porte  sur  Toxyg^ne  de 
Teau  pour  former  le  groupe  C^O^,  qui  se  combine  avec  le  mftbyle 
C2H3ducyanurepourformerleradicalac6tyle[C^H»,C2O*]=C*H'0*, 
et  que  Thydrog^ne  de  Teau  et  celui  de  la  potasse  se  portent  sur 
Tazote  du  cyanog^ne  pour  former  de  Tammoniaque. 

Les  r6actions  que  nous  venons  d'exposer  sont  g6n6rales  et  se  ri- 
p^tent  pour  tous  les  alcools  et  pour  tous  les  cyanuresalcooliques. 
11  en  rdsulte  qu'on  peut  former  chaqueacide  gras  avec  deux alcools, 
savoir :  i«  avec  Talcool  renfermant  le  mame  nombre  d'^quivalenls 
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de  carbone   que  Tacide,  en  oxydant  cet  alcool  directement; 
2®  avec  Talcool  renfermant  2  6quivalents  de  carbone  de  moins  que 
Tacide,  en  d6composant  par  la  potasse  Tălher  cyanhydrique  de 
cet  alcooL 

M.  Wanklyn  a  r6alis6  la  synth^se  directe  de  Tacide  ac^tique 
et  de  Tacide  propionique,  en  traitant  le  sodium-m6thyle  et  le 
sodium-6thyle  par  Tacide  carbonique. 

Sodium-m^thyle.  Acide  Acătate  sodique. 

carbonique. 

C^H'J     +    a.OSO.    -    [C^H'.<^'0^i }  o. 

Sodium-ăthyle.  Propionate  sodique. 

Ces  r6actions  conduisent  ă  envisager  Ies  radicaux  des  acides  gras 
comme  form6s  par  la  combinaison  du  radical  carbonyle  (oxyde  de 
carbone)  avec  des  radicaux  alcooliques. 

Le  radical  de  l'acide  formique 

CH)«H  j  o. 

paraît  form6  par  1^  combinaison  du  radical  carbonyle  avec  Thydro- 
gfene;  et  si  Ton  compare  tous  Ies  autres  acides  de  la  s6rie  avec 
l'acide  formique,  on  peut  dire  qu'ils  d6rivent  de  celui-ci  par  la 
sobstitution  des  radicaux  alcooliques  ă  Tbydrog^ne  du  radical 
formique 

^'^*^J0*    acide  formique, 

CW(CW)jQ,  acide  ac6tique, 

CW(C*H^  j  O»  acide  propionique, 

CW(CW)jQ,  acide  butyrique, 

C«0«(C«ff^  j  Q,  ^^j^g  val^rique,  etc. 

Ces  consid6rations  sur  la  constitution  des  acides  gras  sont  d6- 
duites  des  r^actions  qui  donnent  naissance  k  ces  acides;  elles  sont 
confirm6es  par  l'^tude  de  certaines  mătamorphoses  : 

!•  Lorsqu'on  soumet  Ies  sels  alcalins  des  acides  gras  h  Taction 
du  courant  galvanique,  ils  se  d6doublent  en  acide  carbonique,  en 
hjdrogtoe  et-en  radical  alcoolique  (Kolbe). 


î 


Ae6Ute  potaisique.  M^thyle.  Acide  Carbonate 

carbonique.        de  potasse. 
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2**  Soumis  ă  la  distillation  s^che,  un  grand  nombre  de  sels  des 
acides  gras  donnent  des  ac6tones  et  de  Tacide  carbonique. 

,[(CH).Wjo«]    =    [C'0«,(.J13J     +    C^ljO* 

Ac(^tate  calcique.  Acâtone.  Carbonate 

calcique. 

Dans  la  mame  r6action,  ii  peut  |se  former  une  ald6hyde  et  un 
earbure  d'hydrog^ne  G"H"  (Chancel). 

2|-(C'0«,C'HT  j  o»]    =    [C'oCc'H'rj     ^    cW    +    ^Si»' 

Butyrate  calcique.  Butyral.  Propyl^ne.  Carbonate 

calcique. 

3*  Lorsqu'on  soumet  ă  la  distillation  sfeche  un  m61ange  d'un  sel 
d'un  acide  gras  avec  un  formiate,  le  produit  principal  de  la  r6ac- 
tion  est  une  aldăhyde  (Piria). 

[C'0«,C'H'r  I  o,    ^    C«0'H|o,    _    [C'0«,C«H'Jj     ^    C'0||o. 

Acâtate  potassique.  Formiate  Aldăhyde.  Carbonate 

potassique.  potassique. 

Parmi  Ies  autres  metamorphoses  des  acides  gras,  nous  mention- 
nerons  encore  Ies  suivantes  : 

4°  Soumis  ă  Taction  du  perchlorure  de.phosphore  ou  deTcxy- 
chlorure  de  phosphore,  Ies  acides  gras  se  transforment  en  chlo- 
rures  (Gerhardt). 

CWjO«    +    PhCP    =    ^*H'gj     +    CIK    +    PhOa» 

A  cătate  Chlorure  d'acâtyle.  Oxychlorore 

de  potassium.  *  de  phosphore. 

5**  La  r^action  de  ces  chlorures  sur  Ies  sels  des  acides  grasdonne 
lieu  ă  la  formation  d'acides  anhydres  (Gerhardt). 

kI*^     -r  cii     —    ^Aft^    -h    C*H*0*i^ 

Aerate  Chlorure  d'acâtyle.  Acide  acâtique 

de  potaasium.  anhydre. 

6**  Soumis  ă  Paction  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  Ies  sels 
ammoni^caux  des  acides  gras  perdent  H*0*  et  se  convertissent  en 
nitriles  ou  âthers  cyanhydriques. 

^*AzH*l^*    =   H*0*   +    C*WAz 

Talârate  Yalâronitrile 

d'ammoiuam.  (cyanure  de  butyle). 


Les  aldShydes  et  Ies  acetones  se  rattachent  aux  alcools  d'un  c6ti, 
auz  acides  gras  volatils  de  Pautre. 

On  sait  que  les  ald^hydes  d6rivent  des  alcools  par  oxydation. 
lou»  avons  vu  que  certaines  ald^hydes  peuvent  âtre  form6es  avec 
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Ies  acides  (voir  page  236).  Si  Ies  acides  sont  Ies .  hydrates  des  ra- 
dicaux  oxyg6năs,  Ies  aldăhydes  eu  sont  Ies  hydrures. 

Hi^  hI 

Hydrate  d'acâtyle.        Hydrure  d'acâtyle 

(aldâhyde). 

L*hydrog^ne  des  hydrures  peut  6tre  remplac6  par  un  radical 
alcoolique.  On  nomme  acetones  le»  combinaisons  qui  poss^dent 
cetteconstitution. 

H  j  C»H8 1 

Hydrure  d'acâtyle.  Mâthylure  d'acâtyle 

(acâtone). 

C'IFO* )  C'H^O* ) 


Hi 


C«H'  i 


Hydrure  de  butyryie.      Propylure  de  butyryle 
(butyral}.  (butyrone). 

Elles  se  forment  par  la  distillation  sfeche  d'un  grand  nombre  de 
sels  ă  acides  gras  (page  236). 


Leschlorures  dăs  radtcaux  d acides  peuvent  ătre  envisag6s  comme 
des  aldăhydes  dont  l'hydrog^ne  a  6t6  remplacă  par  du  chlore.  On 
peut  transformer  rald6hyde  en  chlorure  d'ac6tyle,  en  la  soumet- 
tant  ă  l'action  du  chlore. 


C*HW 

C*H»0* 

H 

CI 

Hydrure  d'ac6tyle. 

Chlorure  d'acâtyle. 

Nous  avons  dăjă  indiqu6,  d'un  autre  c6t6,  par  quelles  r^actions 
Ies  chlorures  d^rivent  des  acides  (page  236).  Soumis  ă  l'action  de 
l'eau,  ils  rdg^n^rent  l'hydrate  ou  l'acide. 

En  traitant  le  chlorure  d'ac6tyle  par  le  zinc-m6thyle,  M.  Freund 
a  obtenu  de  l'acătone. 

Chlorure  d'acâtyle.      Zinc-mâthyle.         Chlorure  Acâtone. 

de  ziac. 

Cette  răaction  importante  justific  Ies  formules  rationnelles 
qu'on  attribue  aux  acătones,  et  6tablit  le  lien  thăorique  qui  existe 
entre  ces  corps  et  Ies  chlorures  et  hydrures  correspondants. 

Lorsqu'on  fait  răagir  ces  chlorures  sur  Ies  sels  alcalins  anhydres 
des  acides  gras,  ii  se  forme  des  chlorures  alcalins  et  des  acides 
anhydres  (page  236)  (Gerhardt). 
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Soumis  ă  Taction  de  rammoniaque,  Ies  chlonires  des  radicaux 
d'acides  forment  du  sel  ammoniac  et  des  amides. 


Chlorure  d'ac^tyle.  Acâtamide. 


Az 


Les  amides  qui  reprăsentent  de  rammoniaque  dont  \  atome 
d'hydrog^ne  a  6t6  remplacă  gar  un  radical  d'acide,  se  forment 
aussi  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  les  6thers  composfe 
(page  77). 

Nous  rattacherons  ă  la  description  des  acides  gras  celle  de  tous 
les  dăriv6s  dont  nous  venons  d'indiquer  les  modes  de  formation. 

ACIDE   FORMIQUE. 

C«H*0*. 

Cet  acide  a  6t6  d^couvert,  en  1760,  par  Samuel  Fischer,  dans  les 
fourmis  rouges.  On  Ta  rencontr6  tout  form6  dans  les  aiguilles  de 
pins  amoncel6es  sur  le  sol.  II  prend  naissance  dans  un  tr^s-gi^and 
nombre  de  r6actions  :  par  Toxydation  de  Tespf  it  de  bois,  par  Ia 
dăcomposition  de  Tacide  cyanhydrique  sous  rinfluencc  des  alcalis 
(page  88),  par  la  distillation  de  l'acide  oxalique,  par  le  traitemeni 
d'une  foule  de  mati^res  organiques,  telles  que  Tamidon,  le  sucre, 
l'acide  tartrique,  les  substances  albuminoîdes,  par  des  r6actife 
oxydants  6nergiques.  M.  Bertheiot  Ta  formă  artificiellement,  en 
chauffant  ă  100**,  pendant  soixante-dix  heures,  dans  des  ballons 
scell6s  ă  la  lampe  de  Toxyde  de  carbone  avec  une  solution  concen- 
tr6e  de  potasse. 

CW       +       KHO*       =■       C*HKO* 

Oxyde  de  carbone.  Formiate  de  potassium. 

Prdparation.  —  1**  On  chauffe,  dans  une  cornue  d*une  grande 
capacită  et  plac^e  sur  un  bain  de  sabie,  un  mălange  de  JO  parties 
d'amidon,  37  parties  de  peroxyde  de  mangan^se,  30  parties  d'eau 
et  30  parties  d'acide  sulfurique.  Le  m61ange  se  boursoufle  beau- 
coup  et  fournit,  par  la  distillation,  un  liquide  acide  qu*on  sature 
par  du  carbonate  de  plomb.  On  introduit  le  formiate  de  plomb, 
sec  et  en  poudre,  dans  une  cornue  tubul6e,  munie  d'uu  recipient, 
et  on  le  d6compose  par  l'hydrog^ne  sulfur6  sec.  On  chasse  l'acide 
formique  en  chauiTant  lăg^rement,  et  on  le  rectific  sur  une  petite 
quantită  de  formiate  de  plomb,  pour  le  dăbarrasser  de  I'hydrog^ne 
sulfur6  qu'il  a  dissous. 

2^  On  chauffe  ă  environ  100"*  parties  ăgales  d'acide  oxalique  cris- 


I 
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tallis6  et  de  glyc6rine  avec  4/10  d'eau  aussi  longtemps  qu'on  re- 
marque  un  d^gagement  d'acide  carbonique.  Pour  maintenir  la 
temp6rature  au  degr6  convenable,  ii  suffit  de  plonger  la  cornue 
dans  ane  solution  saturăe  et  bouillante  d'azotate  de  soude.  On 
ajoute  ensuite  de  Teau  au  produit  contenu  dans  la  cofnue,  et  on 
distille;  on  r6p6te  cette  op6ration  plusieurs  fois,  tant  quele  liquide 
distill6  renferme  de  l'acide  formique.  Le  răsidu  est  de  la  glyc6rine 
qui  peut  servir  ă  une  nouvelle  op6ration. 

Sous  rinfluence  de  la  glyc6rine,  Tacide  oxalique  se  d^double 
enti^rement  en  acide  formique  et  en  acide  carbonique 

Ce  proc6d6  est  tr^s-avantageux.  On  le  doit  ă  M.  Berthelot. 

Pour  pr6parer  de  l'acide  formique  ^tendu  d'eau,  on  peut  dis- 
tiller  le  formiate  de  plomb  ou  un  autre  formiate  avec  de  l'acide 
sulfurique  ătendu.  II  faut  6viter  l'emploi  d'un  excfts  d'acide  sulfu- 
rique  concentra,  qui  dăcomposerait  le  formiate. 

Propri6t6s.  —  L'acide  formique  est  un  liquide  incolore,  două 
d'une  odeur  piquante  et  d'une  saveur  tr^s-acide,  comparable  ă. 
celle  des  acides  minăraux.  Une  goutte  d'acide  formique  qu'on  dă- 
pose  sur  la  peau  determine  la  formation  d'une  văsicule. 

Get  acide  bout  ă  99".  II  se  prend  en  une  masse  cristalline  ă  -\- 1**. 
Sa  densită  ă  O®  est  agale  ă  1,2227.  U  se  mâle  h  l'eau  en  toutes 
proportions. 

Ghauffă  avec  l'acide  sulfurique  concentra,  l'acide  formique  se 
dădouble  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  pur. 

II  răduît  Ies  azotates  d'argent  et  de  mercure,  et  en  precipite  le 
mătal,  en  m6me  temps  qu'il  se  dăgage  de  l'acide  carbonique.  Le 
chlore  lui  enfeve  de  l'hydrog^ne  et  le  convertit  de  mame  en  acide 
carbonique. ' 

C*H«0*  +  CI»  «  2C1H  +  C*0*. 

Le  formiate  de  potasse,  chauffă  avec  un  exc^s  d'hydrate  de  ba- 
ryte,  donne  de  Toxalate  avec  dăgagement  d'hydrog^ne. 

2C*H*0*    =    C*H*08    +    H* 

Acide  formique.    Acide  oxalique. 

Formiates.  —  L'acide  formique  est  un  acide  puissant  qui  sature 
parfaitement  Ies  oxydes  et  forme  avec  eux  des  sels  bien  dăfinis  et 
cristallisables.  Ils  sont  gănăralementmoinssolubles  dans  l'eau  que 
Ies  acătates  correspondants.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  formique 
h.  une  solution  concentric  d'ac6tate  de  plomb,  on  obtient,  au  bout 


i\h  tfiit*}fţrrf*'*  ^»v=(1!i♦■^v^•^.  ii-iv  c>v*i*,vo^-iî«f  «^miî^lli».  tfe-  ftirmuitiS'  «ie  aiomb. 
hftftthfff'  tt itmiff^ffti^fi»^  ^•^l^afM'//,  —  Cft  id.  i^()bjUiisi£  «.  a- 

fA*r/rf'!  /«^^  liW^-^fft.  U  ^^f  >f^^v4i'jiWft  «bn»  r«»iiii-  Claami*  bnis- 
t\uMut*iii  ^f»t<  Hl^t^  W  ^.  i\h\hn\Ac.  fm  ^de  pra.ysiqae  el  en  eau 

iiumhih*  th  hnyylp  C*MW>i()*.  —  iUt  wîl  crij$tallisc  en  prismes 
lf'«Htî|mH'Mf^,  «î/^ImW^s  iUu^  \  \mrVut%  d'cau  froide.  Lorsqu'onle 
'  Mfiuiil  h  U  /Ihlllirtllfifi  f*/*rlin,  ii  wî  ronvertit  en  carbonate  etlaisse 
ilhp'U!»**  '!»»  r»*«M,  »1m  r«rh|p  ('art)oni({itc^  de  roxyde  de  carbone,  de 
I  l(ultH^Mff%  dii  ^nx  d(*A  inaraiH,  du  gaz  6thyl6ne,  du  propyi^De 

•  1  (ii'iil  pIiimIm  iMilylpiin  el  ile  raniylene  (lierthelot). 

/ntmfrtfr»  f/p  rfiM'f'p  (Î*inîu0*  -|-  4aq.  —  Magnifiques  prismes 

♦  hMinhinilan^  nhlhinr»,  «l'nti  bleu  verdAlre,  offloresccnts,  soluWes 
\\\\\<  t  rt  M  paHiOR  ilVan  fi^oido. 

lWr»ft>(ptf**f)h)fnh  (',*nPbO*.  —  liOnguosaiguilles  incolores,peu 

V^v^^lAt^  dâm^thyle,  «ther  m^thylformiqae  C^(G>H>)(H.- 
H^^^  1^UH^M11  eo!  ^(hero!^  diMillant  Io  sulfate  neutre  de  methyleaTer 
^n^r  *1^1n1i1^n  do  fovmiato  do  soudo  (Dumas  el  P61igot).  Cest  un 
M^^iudi^  dt^^t^  d*nno  oAonr  ^ih^r^c  agr^able.  II  bout  ă  33°. 

tv^n^^At^  ^'MKyl<^,  *ther  formiqiie  C«H(C*H'^)0*.  —  On  lepw- 
•^n  N  ,^n  diMilIant  dn  tormiaie  do  soudc  (7  partic^i)  aver  un  melaiifH' 
.  "VnwI  (f  partio^"^  ol  d'a*"ido  sulfuriquo  -^10  partics).  On  neutraiisf 
V  i-qnido  dlslillo  avor  un  lait  do  o.han\;  on  der.ante  la  rouciî' 
x*u.v%,\<^  insoluMo.  o\  on  la  rectific  sni  Io  ohloruro  de  calrium. 

T  i  fo^'miato  oyothylr  ost  un  liquidr  ineoJorc.  doue  d'unt- fidcn; 
- \ > •-  > T>o<v  (\<  n r.'v n lî \  de  n(^eh os .  î  1  se  d isso u l  d an s  î*  pârtie? deai; 
.  »V'  i''b'-»nfr«  f;ve.i  df  Vae.idi  sulfuriqiu..  ii  si'  dedouble  en  oxydi 
^     -»^hon(  e;  01   i\cuk  e.Mîyisulturiqut . 

<Uhvi«ui  furi  nur. 
TOTÎMAMlnr.. 

CTÎ'AeO-    —  li' Ai 

il^iMiftlMNr*  4i]  iormi&te  d'^tnTit  :)Tec  di.  iraz  «mnu»»^ 
HUmHd^'A*  ucaâăe^  iW'  dan>  ies  tubes  scolie?,  et  fl"'^' 
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distille  ensuite  le  tout,  ii  passe  d'abord  unexc^s  d'ether  formique, 
et  ensaite  de  la  formamide  (Hofmann). 

C*H»1^     +    AzH'    =        hI^     +  JJp 

Alcool.  Formamide. 

Ce  dernier  corps  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  de  192 
â  195**,  en  se  d^composant  partiellement  en  oxyde  de  carbone  et 
f  Q  ammoniaque. 

CWAzO»  =  C*0*  +  AzH» 

Formamide. 

Distillăe  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre,  la  formamide 
donne  de  Tacide  cyanhydrique. 

C*H*AzO«  =  H«0«  4-  C*AzH 

Formamide.  Acide 

cyanhydrique. 

GOMBINAISONS  AGETYLIQUES 

On  admet  dans  ces  combinaisons  le  radical  monoatomique  ac6- 
tyle  (G^H^O^y.  La  plus  importante  est  Thydrate  d'ac^tyle  ou  acide 
ac^tique.  L'ald6hyde,  le  chlorure  d'ac6tyle,  Tac^tone,  Tac^ta- 
mide,  etc,  renferment  de  mame  le  radical  ac6tyle,  et  sont  li6s  ă 
I'acide  ac6tîque  par  Ies  Hehs  de  parent^  Ies  plus  6troits.  Les  for- 
mules  suivantes  indiquent  ces  relations. 

C*HW 


H 


hydrure  d'ac6tyle  ou  ald6hyde, 
jj  j         hydrure  de  trichloracătyle  ou  chloral, 


C*CPO 
I 

rsfls  \  m^thylure  d'ac6lyle  ou  acâlone, 

Q  j  chlorure  d'acâtyle, 

y  1  O'  hydrate  d*ac6tyle  ou  acide  ac6tique, 

h}^*  acide  monochloracătiquc, 

^*^^'^|0*  acide  trichlorac6tique, 

r*HW }  ^*  acide  ac6tique  anhydre, 

C*HW  î  ^*  Peroxyde  d'ac6tyle, 

^  I S*    acide  thiac6tique, 

OM 

H>Az  ac6tamîde. 

HJ 

IT.  \^ 
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ald6hyde  ou  uydrure  d*ac6tyle. 
C*H*0*  «=  C*HW,H. 

Ce  corps  a  6t6  d6couvert  par  Doebereiner,  en  1821.  On  doit  ă 
M.  Liebig  la  connaissance  de  sa  composition  el  de  ses  principales 
propri6l6s. 

Prdparation.  —  On.robtient  en  oxydant  Talcool. 

i°On  dislillc,  dans  une  cornue  spacieuse,  munie  d'un  r6frigerant 
de  Liebig,  auquel  s'adapte  un  recipient  entoură  de  glace,  un  me- 
lange  de  2  parties  d'alcool,  2  parlies  d'eau,  3  parties  d'acide  sulfu- 
rique  el  3  parties  de  peroxyde  de  mangan^se.  On  pousse  la  distilla- 
lionjusqu'ă  ce  qu'on  ait  recueilli  dans  le  recipient  3  parties  de 
liquide.  On  reclifîe  ce  produit,  h  deux  reprises  diffărentes,  sur  du 
chlorure  de  calcium,  et  on  recueille  ce  qui  passc  au-dessousde60*. 
On  m61e  ce  liquide  avec  deux  fois  son  volume  d'elher,  on  place  k 
in61ange  dans  un  flacon  entour6  de  glace,  et  on  le  sature  par  du  gaz 
ammoniac  sec.  II  se  forme  des  cristaux  d'aldehydc-ammoniaque. 
On  Ies  recueille,  on  Ies  laisse  secher  en  Ies  exposanl  pendant  quelquo 
instanls  h  Tair;  puis  on  Ies  dissoutdans  trois  fois  leur  poids  d'eau. 
ol  on  Ies  dccompose  par  une  quantit6  exactement  6quivalenle 
d'acide  sulfurique  6tendu  de  son  volume  d'eau.  Pour  6  parties  de 
cristaux,  on  prend  5  parties  d'acide  sulfurique  concentra. 

On  ajoute  Tacide  6tendu  d'eau  et  refroidi,  par  petites  porlions. 
par  un  tube  h  entonnoir;  et  lorsque  toute  la  quantit^  a  6tâ  intro- 
duile  dans  le  ballon,  on  chauffc  celui-ci  16g^rement. 

Les  vapeurs  d'ald6hyde  se  d^gagent,  se  deshydratent  en  passant 
par  un  tube  ă  chlorure  de  calcium,  et  se  condensent  dans  un  ballon 
ik  long  col,  entour6  d'un  m6lange  r6frigărant  (Liebig). 

2°  Dans  une  cornue  tubulăe  A,  plac6e  dans  un  m61ange  rifri- 
g6ranl,  on  introduit  150  parties  de  bichromate  de  potasse,  riduil 
en  fragments  de  la  grosseur  d'un  pois ;  puis,  par  petites  porlions, 
un  m61ange,  refroidi  h  —  IO**,  de  200  parties  d'acide  sulfurique, 
de  000  parlies  d'eau  et  de  150  parties  d'alcool.  La  cornue  est  mise 
en  communication  avec  un  recipient  tubule  B,  plac6  dans  del'eau 
i  50°,  et  donl  la  tubulure  regoit  un  serpentin  G  entoură  lui-mâme 
d'eau  &  50*.  Dans  la  tubulure  du  serpentin  s'engage  un  tube  re- 
eourb6  h  deux  angles  droits,  qui  plonge  dans  un  flacon  D  rempli 
4'^fthAP  fit  entoură  de  glace.  Un  second  flacon  E  semblable  est  place 

"^mier  {fig.  24). 

wi  sont  ainsi  dispos6es,  on  enl5ve  le  mflange  ri- 
ure  la  comue ;  aussitdt  la  r6action  commenee 
^peurs  d'ald6hyde,  d'alcool,  d'ac6tal,  d'ether 


adtique  el  d'eau  se  d^gagent  eu  abondance ;  Ies  vapeurs  des  liqui- 
des  Ies  moins  Tolatils  se  condensent  dans  le  recipient ;  Ies  vapeurs 
d'ald^hyde  sont  reţues  dans  l'^ther.  A  la  fin  de  rop^ration,  on 
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chauffe  Icgferemeol  la  cornuc.  On  uchfeve  Ia  prâparation  commo 
dans  le  cas  pr§c<^dent,  en  saturant  Ies  liqueurs  âtbârâcs  par  le  gaz 
ammoniac,  et  en  dâcomposant  l'ald^hyde-amnioniaquc  par  l'acidc 
sulfurique  fiteqdu. 

Proprlâtâs.  —  L'aldăhyde  est  un  liquide  incolore,  trfes-mobile, 
dou6d'uneodeurp6n6trante  etunpeu  suffocante.  Elleboutăâl". 
Sadensit^  ăO'  est  Sgale  ă  0,8009,  clle'se  mfile  en  toutes  propor- 
tions  ă  l'eau,  h  l'alcool  et  â  Tâther. 

Lorsqu'on  a  ivitfi,  dans  sa  pr^paration,  l'emploi  d'un  excfes  d'a- 
ride,  on  peut  la  eonserver,  dans  des  tubcs  scell^s,  pendant  des 
anntes  cntiferes.  Dans  le  cas  contraire,  elle  6prouve  peu  k  peu  des 
transformat  ions  p&lymSriques. 

La  mitaldehyăe  se  d^pose  de  l'ald^hyde,  surtout  pendant  Ies 
froids  de  ITiiver,  en  cristaux  qui  se  subliment  i  120"  sans  fondre, 
ctqui,  chaufT^s  en  vases  clos,  ă  200",  se  convertissent  de  n 
m  aldâhyde  (Liebig). 
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La  paraldehyde  se  forme  en  m6me  temps  que  la  mătald^hyde, 
lorsque  Tald^hyde,  mâl^e  avec  la  moiti^  de  son  volume  d'eau  et 
d'une  trace  d'acide  sulfurique,  est  refroidie  h  O".  Cest  un  liquide 
l^ger,  dou6  d'une  odeur  aromatique,  peu  soluble  dans  Teau,  se  so- 
lidifiant  ă  +  12%  et  bouillantă  125°  (Weidenbusch). 

Enfin,  Velaldehyde  se  depose  quelquefois  de  Taldâhyde,  pen- 
dant rhiver,  en  longues  aiguilles  fusibles  ă  +  V.  Elle  bout 
ă  94°.  Elle  n'est  pas  brunie  par  la  potasse ;  elle  ne  se  combine 
pas  avec  l'ammoniaque.  La  paraldehyde  et  r61ald6hyde  sont  for- 
m6es  par  la  condensation  de  3  molăcules  d'ald^hyde.  Leur  for- 
mule mol^culaire  est  C^^H^^o». 

Au  contact  de  la  potasse  caustique,  Tald^hyde  se  convertit  en 
une  ruşine  brune. 

Gombinaisons  de  Tald^hyde.  —  1*^  L'aldăhyde  se  combine  avec 
Tammoniaque  pour  former  Taldehyde-ammoniaque,  ou'ac6tylure 
d'ammonium  (Doebereiner,  Liebig).  Ce  corps  renferme 

CWOSAzH»    =    C'JJg!) 

Aldăhyde-  Acâtylure 

ammoniaque.  d'ammonium. 

On  Tobtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
dans  un  mălange  d'aldăhyde  et  d'6ther,  refroidi  ă  O*.  II  se  depose 
sous  forme  de  rhombofedres  aigus,  transparents,  fusibles  de  70 
ă  80",  et  volatils,  presque  sans  d^composition,  vers  100°. 

L'aldăhyde-ammoniaque  est  tr^s-soluble  dans  l'eau.  Les  acides 
la  d6composent  tr^s-facilement,  en  mettant  Taldăhyde  en  liberii. 

2°  L'ald6hyde  se  combine  directement  avec  les  bisulfites  alcalins, 
pour  former  des  combinaisons  cristallisables.  II  suffit  d'agiter  une 
solution  aqueuse  d'aldăhyde  avec  une  solution  concentric  de  bi- 
sulfite  de  soude,  pour  que  la  combinaîson  se  prăcipite  en  cristaux 
(Bertagnini). 

On  obtient  de  mftme  une  combinaîson  cristallisable  d'aldihyde 
et  de  bisulfite  d'ammoniaque. 

Les  combinaisons  de  Tald^hyde  avec  les  bisulfites  sont  solubles 

dans  Teau,  peu  solubles  dans  une  solution  concentric  des  bisulfites 

alcalins.  Les  acides  et  les  alcalis  d6composent  ces  combinaisons, 

en  mettant  l'ald^hyde  en  liberte.  On  leur  a  attribuă  la  composition 

suivante  : 

(S«0*;" )  (S»0»)-  \ 

(L*H»)}0*  (C*H7  O* 

Na )  (AzH*)'  \ 

Sulfite  Sulfile 

d'actîteuc-sodium.  d'acitene-ammonium. 
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Mais  ces  formules  ne  nous  paraîssent  pas  6tablies  avec  certitude, 

3"  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  sur  de  l'al- 
dfehyde-ammoniaque,  Ies  deux  corps  se  combinent  et  forment 
une  combina^son  cristallisable  G*H*02,AzH^,S20*  (Redtenbacher). 

Gette  combinaison  paraît  diiferer  des  cristaux  que  Ton  obtient  en 
agitant  l'ald6hyde  avec  du  bisulfite  d'ammoniaque.  Elle  est  isom^-- 
rique  avec  la  taurine,  principe  cristallisable  qu'on  retire  de  la  bile 
de  boBuf.  Elle  est  soluble  dans  Teau.  Les  acides  la  d^composent 
^en  se  combinant  avec  rammoniaque  et  en  mettant  Tacide  sulfu- 
reux et  l'âldehyde  en  liberte. 

4°  Chauffee  avec  Tacide  acătique  anhydre,  Tald^hyde  s'y  com- 
bine pour  former  un  ac6tate  (Geuther).  Elle  se  comporte  dans 
cette  circonstance  comme  son  isom^re  l'oxyde  d'6thylfene  C*H*02, 
et  on  pourrait  la  nommer  oxyde  d*6thylid^ne  (Lieben). 

L  ti  U        -t-      (.4JJ8QJ  j  U        —  (Q4H*y/  I  W 

Ald^hyde  Acide  ac^tique  Diacătate  d'aldâhi[de 

(oxyde  d'6lhylidfene).         anhydre.  ou  d'dxyde  d'ahylidene. 

M6tamorphoses  de  Tald^hyde.  —  1*^  L'aldăhyde  se  combine  di- 
rectement  avec  Thydrog^ne,  pour  former  de  Talcool  (A.  Wurtz). 

C*H*0«  +  H«  =  C*H«0«. 

Pour  r^aliser  cette  transformation,  on  met  en  contact  une  solu- 
iion  aqueuse  d'aldăhyde  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  et  on 
ajoule  h  la  liqueur  de  Tacide  chlorhydrique  par  petites  portions, 
de  maniere  ă  la  maintenir  constamment  acide. 

2*Traităe  par  le  chlore,rald6hyde  forme,  entre  autres  produits, 
du  chlorure  d'acătyle  (A.  Wurtz). 

C*H»0*)       ,      ru    «    riH    4-    ^^H"^'» 
Hi      +    ^^     «    UH    +  (.jj 

H^drure  d'acătyle.  Chlorure  d'acâtyle. 

3"  L'aldăhyde  poss^de  une  grande  tendance  h  s'oxyder  et  ă  se 
convertir  en  acide  ac6tique  : 

CWO«  4-  0«  «=  C*H»0*. 

Celte  oxydation  s'accomplit  tr^s-facilement  sous  Tinfluence  d'a- 
gents  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique,  Tacide  cbromique,  Tazo- 
lale  d'argent.  Lorsqu'on  ajoute  de  Tald^hyde  k  une  solution  de  ce 
demier  sel,  et  qu'on  chauffe  doucement  la  liqueur  apr^s  Tavoir 
^Witionnăe  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  on  obtient  un 
^^p6t  d'argent  m6tallique  qui  s'attache,  sous  forme  d'une  couche 
'^^iroitante,  aux  parois  du  vase. 

^'Trait^e  par  le  perchlorure  de  phosphore,  Tald^hyde  Schange 
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2  ^quivalents  d'oxygfene  contre  2  6quivalents  de  chiore,  et  se  con- 
vertit en  un  chiorure  d'6thylid^ne  identique  avec  le  chlorure 
d'ethyle  chlor6  (A.  Wurtz,  Beilstein). 

C*H*0*    +     PhCl»    =    C*H*C1«    +    PhOiCl» 

Aldâhyde  Perchlorure  Chlorure  Oxychlorure 

(oxyde  d'âthylidene).  de  phosphore       d'ethylidene.        dephosphore. 

5°  Le  gaz  chlorhydrique  est  absorbă  par  Tald^hyde ;  ii  se  forme 
de  Teau  et  de  Toxychlorure  d'ethylidene 

l  C*H*C1* 
liquide  bouillant  h  H6  ou  117°  (Lieben). 

2CW0^    +    2HC1    =    H^O*    +     IcS^CP 

Aldâhyde  Oxychlorure  d'âthylideDe. 

(oxyde  d'ethylidene). 

6°  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  dans  une 
solution  aqueuse  d'ald6hyde,  on  obtlent  une  substance  blanche 
cristalline,  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  douăe  d'une  odeur 
alliac^e,  et  se  sublimant  k  45**.  Cest  Taldăhyde  sulfur6e  ou  sulfure 
dCethylidene  (Weidenbusch). 

Sulfure  d'ethylidene. 

On  le  voit,  dans  ces  dernieres  răactions,  Taldehyde  se  comporte 
comme  l'oxyde  d'un  radical  C*H*  que  M.  Lieben  a  nomm6  ethyli- 
dene,  pour  le  distinguer  de  son  isom^re  l'^thylfene. 

7**  Voici  une  autre  m6tamorphose  int6ressante  de  Taldăhyde : 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  h  une  solution  d'ald6hyde,  dans 
l'eau,  et  qu'on  dirige  dans  la  solution  de  l'hydrog^ne  sulfura,  on 
obtient  une  base  sulfur6e,  la  thialdine,  qui  se  săparef  bient6t  en 
cristaux  (Liebig  et  Woehler). 

3CW02  4-  AzH3  4-  2H2S*  =-  C"H*'AzS*  +  m^OK 

Thialdine. 

La  thialdine  fond  h  43**.  EUe  est  peu  soluble  dans  Teau,  tr^s-so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  Tether.  EUe  forme,  avec  Ies  acides,  des 
sels  cristallisables. 

Dans  Ies  mătamorphoses  suivantes,  l'ald^hyde  subit  une  d6com- 
position  plus  profonde. 

8°  Lorsqu'on  fait  r6agir  du  gaz  chloroxycarbonique  sur  de  l'al- 
d6hyde  en  vapeur,  ii  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide 
carbonique  et  un  liquide  chlor6,  bouillant  ă  45**.  Ce  corps  se  con- 


* 
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crete,  h  une  basse  temp^rature,  en  lamelles  cristallines.  Cest  le 
ăloracetene  de  M.  Harnitz-Harnitzky. 

C*H*0*  +  C*0«C1»  =  C^H^Cl  +  C«0*  4-  HCL 

Chlorac^tene. 

Le  chloracăt^ne  est  isom^rique  avec  T^thyl^ne  chlor6. 

9**  Enfin,  lorsqu'on  chauffe  pendant  longtemps  Taldăhyde  ă  100® 
avec  Ies  solutions  concentr6es  de  certaîns  sels  neutres,  tels  que  le 
formiate  de  soude,  Tacătate  de  soude  ou  le  sel  de  Seignette,  elle 
perd  Ies  616ments  de  Teau  et  se  convertit  en  un  liquide  neutre, 
dou6  d'une  odeur  p^nătrante,  et  qui  r^duît  Tazotate  d'argent 
comme  rald6hyde  elle-m6me  (Lieben). 

Ce  liquide  poss^de  la  composition  exprim6e  par  la  formule 
(;8jj«Q2  qx  prend  naissance  en  vertu  de  la  r^action  suivante : 

2C*H*0*  -=.  CWO*  +  H*0«. 

11  constitue  en  quelque  sorte  Tether  de  Taldihyde  et  ofFre,  avec 
ce  corps  et  le  chlorac6t^ne,  des  relations  exprim6es  par  Ies  for- 
raules  suivantes  : 

Hydrate  d'ae^tâne  Oxyde  Chiorure 

(ald^hyde).  d'acâtene  d'ac^tese 

(âther  de  l'ald^hyde].        (chorac^tâne). 

On  le  voit,  T^tude  des  nombreuses  mătamorphoses  de  l'ald^hyde 
a  conduit  Ies  chimistes  ă  exprimer  la  constitution  de  ce  corps  par 
diverses  formules  rationnelles,  et  ă  Tenvisager  soit  comme  Thy- 
drure  d'acetyle,  soit  comme  Toxyde  d'ăthylid^ne,  soit  comme  Thy- 
drate  d'ac6t^ne 

C'H'O;  j  (C»HyO«  (C'HJ'  j  o, 

Hydrure  Ox^de  Hydrate 

d'acâtyle.  d'^thyiidene.  d'acâtene. 

Ghacune  de  ces  formules  r6pond  ă  un  certain  nombre  de  reac- 
lions ;  aucune  d'elles  ne  Ies  exprime  toutes,  circonstance  digne 
d'int^rât  et  qui  met  en  lumi^re  le  caractere  hypoth^tique  de  telles 
formules  :  celles-ci  ne  refl^tent,  en  quelque  sorte,  que  Ies  reac- 
lions  sur  lesquelles  elles  sont  fond^es,  et,  tout  en  indiquant  cer- 
laines  mătamorphoses,  certaines  directions  suivant  lesquelles  Ies 
mol^cules.peuvent  se  scinder,  elles  ne  sauraient  repr^senter  le  v6- 
i'itable  groupement  mol6culaire. 
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ac6tal. 


L'ac6tal  est  un  dăriv6  de  Taldăhyde.  On  le  connaît  depuis 
longtemps.  II  a  6t6  d^couvert  par  Doebereiner,  6tudi6  par  M.Liebig 
et  par  M.  Stas.  Les  exp6riences  de  MM.  Wurtz  et  Frapolli  ont  Sla- 
bii Ies  relations  que  Tac^tal  oifre  avec  Taldăhyde. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  â  travers 
un  m^lange  d'ald6hyde  et  d*alcool,  on  obtient  un  compost  bouil- 
lant  entre  95  et  100®,  et  qui  offre  la  composition 

C'H'CIO*  =-  (^*^4*^5  j  0^ 

CI 

En  reagissant  sur  l'^thylate  de  sodium,  ce  corps  chlor6  forme 
de  Tacătal 


C*HM"      4-    ^J     o*    =    ClNa    +        C*H* 


O* 


Ethylate  Ac^tal. 

de  sodium. 

M.  Geuther  a  obtenu  de  Tac^tal  en  chauifant  de  Tald^hyde 
avec  de  Talcool  dans  des  tubes  scell6s 

Ald^hyde.  Alcool.  Acătal. 

L'ac6tal  se  forme,  en  mame  temps  que  Taldăhyde,  dans  Toxyda- 
tion  de  Talcool  par  le  peroxyde  de  mangan^se  et  Tacide  sulfurique. 
On  peut  se  servir,  pour  la  pr6paration  de  ce  corps,  du  liquide 
obtenu  dans  cette  răaction,  et  dont  on  a  săpară,  en  vue  d'obtenir 
Tald^hyde,  les  parties  bouillant  au-dessous  de  eo**.  Le  liquide 
bouillant  au-dessus  de  60®,  et  qui  renferme  beaucoup  d'alcool  el 
<l'6ther  ac6tique,  est  chauff^  en  vase  clos,  avec  une  solution  al- 
coolique  de  potasse,  puis  distill6  et  m61ang6  avec  une  solution 
concentric  de  chlorure  de  calcium ;  Tacătal  surnage ;  on  le  rectific 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'acătal  est  un  liquide  incolore,  mobile,  două  d'une  odeur  ăth6- 
răe  agrăable.  II  bout  k  \0A\  Sa  densită  h  22«,4  est  6gale  k  0,821.  II 
se  dissout  dans  18  parties  d'eau  k  25®.  II  est  soluble  en.toutespro- 
portions  dans  Talcool  et  dans  Tăther. 

Lorsqu'on  'le  chaufTe  avec  Tacide  chlorhydrique,  ii  donne  du 
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Worure  d'6thyle.  ChaufTă  avec  Tacide  ac6tique  ă  200*,  ii  se  con- 
erlit  en  ăther  ac^tique,  et  de  Taldăhyde  est  mise  en  libert6. 

Acâtal.  Acide  acâtiquc.  Ether  acâtique.  Aldâhyde. 


En  distillant  un  mălange  d'esprit  de  bois,  d'acide  sulfurique  ct 
le  peroxyde  de  mangan^se,  on  a  obtenu  le  m6thylal    /Qsoaxa  ^*> 

liquide  bouillant  k  42"  (Kane,  Dumas,  Malaguti) ;  et  par  la  distil- 
lation  d'un  m61ange  d'esprit  de  bois,  d'alcool,  d'acide  sulfurique 
et  de  peroxyde  de  mangan^se,  on  a  obtenu  Ies  compos6s  interm6- 

diaires  j^^SŞ  j  O*  (point  d'6bullition  55^),  et  G*H»  O*  (point 
d'ibullition  85»)  (A.  Wurlz). 

ACETONE. 

L*ac6tone  peut  âtre  envisagâe  comme  le  măthylure  d*ac6tyle 
(Gerhardt).  On  Ta  obtenue,  en  effet,  en  remplagant  le  chlore  du 
chiorure  d'acătyle  par  du  măthyle,  L'exp6rience  a  ătă  faite  par 
MM.  Pebal  et  Freund,  qui  ont  fait  la  syntb^se  de  Tac^tone  en  trai- 
^nt  le  zinc-măthyle  par  le  chiorure  d'ac6tyle. 

CWZn    +    CW,     „    ciZn    +    ^Wj 

Zinc-mâtbyle.    Chiorure  d'acâtyle.  Acetone. 

En  remplagant  le  zinc-m6thyle  par  le  zinc-ăthyle,  Ies  mâmes 
-himistes  ont  obtenu  un  ăthylure  d'acetyle 

C*HW* 

iomologue  supărieur  de  Tacătone. 

L'ac6tone  est  connue  depuis  longtemps.  On  Tavait  obtenue  au 
cvr  silele  par  Ia  distillation  du  sel  de  Saturne  (acătate  de  plomb). 
io  la  dăsignait  autrefois  sous  le  nom  d'esprit  pyroacătique. 
Wl,  Liebig  et  Dumas  ont  6tabli  sa  composition. 

^r6paration.  —  On  prăpare  Tacătone  en  distillant  dans  une  cor- 
iue  de  grfes  de  Tacătate  de  chaux  sec.  On  condense  Ies  vapeurs 
pi  86  d^gagent  dans  un  recipient  bien  refroidi.  On  rectifie  le 
[^foduit  avec  une  petite  quantit6  de  bichromate  de  potasse  et 
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cracide  sulfurique ;  puis  on  le  disUlle,  an  bain-marie,  sur  un  exchs 
<le  chlorure  de  calcium.  On  peut  remplacer  Tacite  de  chaux  par 
Tacetate  de  soude  bien  sec,  par  l'ae^tate  de  plomb  ou  par  un  m^- 
lange  de  quatre  parties  d'aeetate  de  plomb,  avec  une  pârtie  de 
cbaux  eaustique. 

La  reaction  qui  donne  naissance  ă  Tacetone  est  exprimee  par 
l'equalioQ  suirante : 

Acefcate  de  chaux.  Carbonate  Aeâtoae. 

de  chaux. 

Pmprîet^s.  —  L'acetone  est  un  liquide  incolore,  doue  d'une 
odeur  etheree  un  peu  enipyreumatique.  Elle  bout  ă  56®.  Sa  densil^ 
â  0^  est  egale  â  0,814.  Elle  se  dissouten  toutesproportions  dans 
leau, Talcool^  Fetber  et  Tesprit  de  bois.  Elle  ne  doit donc  pointse 
troubler  lorsqu'on  y  ajoute  de  Teau. 

Comme  Taldehyde,  Tacelone  peut  se  combiner  ayec  Ies  bisul- 
fites  alcaUns  pour  former  des  composes  cristallisables  (Limpricht). 

Lorsqu'on  dirige  Ies  vapeurs  d'acetone  ă  travers  un  tube  ren- 
fermant  de  Ia  chaux  sodee,  cbauffee  vers  300",  on  obtient  de  l'a- 
i  etate  et  du  formiate  de  chaux  (Gottheb). 

Un  melange  d'acetone  et  d'acide  sulfurique  faible  etint  soumis 
ă  Telectrolyse,  1  acetone  s  oxyde  autour  de  Telectrode  posilive  et 
donne  de  Facide  acetique,  de  Tacide  formique,  de  Tacide  carbo- 
nique  et  de  Teau  (Friedel).  Un  melange  d*acide  sulfurique  el  de 
bichromate  de  potasse  Ia  convertii  en  acide  acetique  et  en  acide 
carboiiique.  Avec  I'acide  azotique  bouillant  ii  se  forme  de  l'acide 
oxahque. 

Lorsqu  on  verse  sur  de  Tamalgame  de  sodium  un  melange  d'eau 
et  d^acetone.  Thydrogene  qui  se  degage  se  fixe  sur  Tac^lone  el  la 
convertit  en  alcool  pseudopropylique,  c*est-i-dire  en  une  modifî- 
cation  isomerique  de  Talcool  propylique  ^Friedel). 

i:«H*0*  -:-  H*  =-  CW(y. 

L'acetone  est  vivement  attaquee  par  le  chlore  et  se  convertii  «^ 
acetone  bichloree  C*H*Cl^O^.  Ce  corps  est  un  liquide  incolore  d'un^ 
ilensite  de  i.i36  a  ii*,  doue  d*une  odeur  irritante  au  plus  hăul 
degre.  II  bout  â  ilWo.  U  est  tellement  corrosif.qu'unegoultede- 
posee  sur  la  peau  y  produit  une  violente  inflammatioa  et  une  plîu« 
profonde.  II  existe  dautres  corps  qu* on  a  envisages  comme  <te 
derives  chlores  de  Tacetone  :  ce  sont  Ies  acetones  trichloree,  l^ 
trachloree  ^Bouis>  pentachioree  Staedeler' ,  hexachioree  OQ*^ 
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(Plantamour) ;  mais  ii  esl  ă  remarquer  qii*on  ne  peul  point  obtenir 
ces  corps  avec  Tac^tone.  Ils  se  forment  dans  d'autres  r6actions. 

L*ac6tone  paraît  pouvoir  se  combiner  direclement  avec  le 
brome  pour  former  un  bromure  d'acătone  G^H^O^jBr^,  compose 
trfes-peu  stable  (Linnemann). 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tacătone,  par  petites  portions,  ă  du  per- 
chlorure  de  phosphore,  ii  s'accomplit  une  răaciion  tres-ănergi- 
que  qui  donne  naissance  ă  deux  chiorures.  L*un  d'eux  renferme 
CWCl*  et  bout  k  70**.  L'autre,  qui  d6rive  du  premier  par  la  perte 
deHCl,  renferme  C«H«G1,  et  bout  ă  30°  (Friedel). 

C«H«0*  +  PhCl»  =  PhO»CP  +  C«H«C1*. 

Acâtone.  Oxychlorure 

de  phosphore. 

Lorsqu'on  sature  une  solution  ăth6r6e  d'ac^lone  avec  du  gaz 
ammoniac  et  qu'on  laisse  6vaporer  T^ther  et  Tammoniaque,  ii 
reste  un  r6sidu  sirupeux  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  Taldăhyde- 
«nmoniaque,  et  qui  răduit,  comme  elle,  Tazotate  d*argent.  Lors- 
qu'on le  conserve  pendant  quelque  temps,  ou  mieux  lorsqu'on 
lechauffe  ă  100®,  ce  corps  se  convertit  en  une  base  dăfînie,  l'ac^- 
tmine, 

C^WAz^  =  (C«H•)'MAz^ 


(C«H«)" ) 

=  (C«H«)"} 

(C«H«)"  j 


Soumise  ă  l'action  de  răactifs  d6shydratants,  Tac^tonc  6prouve 
Iransformations  nombreuses,  parmi  lesquelles  nous  indique- 
rons  Ies  suivantes. 

1"  Lorsqu'on  la  distille  avec  de  l'acide  sulfurique  concentre,  on 
obtient  un  carbiire  d'hydrog^ne,  le  mesiiylene  G*®H*2  (Kane). 

2**  Par  l'action  de  la  chaux  caustique  sur  l'ac^tone,  ii  se  forme 
iiversproduitsde  d^shydratation  (Fittig).  Lorsque,  apr^savoirpro- 
'onge  le  contact  des  deux  substances  pendant  plusieurs  semaines, 
^n  soumet  le  produit  â  la  distillation  fractionn6e,  ii  passe  vers 
Ui»  de  Yoxyde  de  mesityle  G^^hiooî. 

2C«H«0*  =  H^G»  -f  OWOK 

Cest  un  liquide  incolore  dou6  d'une  odeur  de  menthe  poivr^e, 
insoluble  dans  l'eau.  Sa  densit6  â  23*»  est  6gale  ă  0,848. 

En  continuant  la  distillation  fractionnăe  des  produits  form^s  par 
'aclion  de  la  chaux  caustique  sur  l'ac^tone,  on  recueille  de  210* 
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220^  la  phorane  C*®H**02,  identique  ayec  le  produit  qui  se  forme 
par  la  distillation  du  camphorate  de  chaux. 

CHLORURE   d'aCETYLE. 
C*HW,C1. 

Ce  corps  a  ete  dăcouvert  par  Gerhardt,  en  1852.  II  se  forme  par 
raclion  du  perchlorure  et  de  roxychlorure  de  phosphore  sur  la- 
cide  ac^tique  ou  sur  un  acătate  sec.  II  prend  aussi  naissance  par 
Taction  du  chlore  sur  Tald^hyde  (page  245). 

Pour  le  preparer,  on  introduit  peu  â  peu  8  parties  d'ac6tate  de 
soude  fondu  et  pulverise  dans  un  ballon  dans  lequel  on  a  place 
5  parties  d'oxychlorure  de  phosphore,  et  qui  est  entourâ  d'eau 
glac6e.  Lorsque  tout  le  sel  est  introduit,  on  met  le  ballon  encom- 
munication  avec  un  r6frig6rant  de  Liebig,  et  on  distille.  On  rec- 
tifie  le  produit,  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  55*  et  60*. 

On  peut  remplacer  Toxychlorure  de  phosphore  par  le  perchlo- 
rure ;  mais  la  răaction  est  tres-violente  dans  ce  cas,  et  commence 
avec  ănergie  d^s  qu'on  melange  Ies  deux  corps. 

Les  formules  suivantes  expriment  la  formation  du  chlorured'a- 
cetyle : 

^r'^  Na  1^*1    +  P^^'^1'  =  ^3Nai^'    +    3(CW0*,C1) 

Ac^tate  sodique.  Oxychlorure  Phosphate  Cblomre 

de  phosphore.  sodique.  d  acâtyte. 

^^^Nal^'      +     ^^^^'    =     PhO*Cl»     +    C*H»0«,C1  +  NaCI 

Acătate  Perchlorure  Oxychlorure  Chlomre 

sodique.  de  phosphore.       de  phosphore.  d'acâtyle. 

D*apr^s  M.  Bechamp,  le  chlorure  d'acătyle  se  forme  aussi  par 
Faction  du  protochlorure  de  phosphore  sur  les  acetates. 

4^*^Na}^']     +    P^C^'    =^    Na'l^'    +    3[CW0SC1] 

Acitate  sodique.  Protochlorure         Phosphite  Chlorure  d'acătyle. 

de  phosphore.         sodique. 

Le  chlorure  d'acetyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doui 
d'une  odeur  piquante  qui  rappelle  ă  la  fois  celle  de  Tacide  acâ- 
tique  et  celle  de  Tacide  chlorhydrique.  Ses  vapeurs  irritent  forte- 
ment  les  yeux;  leur  inhalation  provoque  une  toux  violente  el  des 
crachements  de  sang.  La  densită  du  chlorure  d'acătyle  â  0*esl 
egale  ă  4,4305.  II  tombe  au  fond  de  Teau,  mais  se  dicomposeim- 
mădiatement  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  ac^tique 


f 
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II  d^compose  de  mame  Talcool  en  formant  de  Tăther  acetique 
ei  de  Tacide  chlorhydrique 

Avec  rammoniaque  ii  forme  de  l'ac^tamide  et  du  chlorhydrale 
d'ammoniaque 

CWOSCl    +    2Az   H    =    AzH*Cl    +    Az|h 

U  in 

Acâtamide. 

En  răagissant  sur  Ies  ac^tates,  ii  forme  Tacide  acetique  anhydre 
CWOSCl    +    ^*^'nI|0*    =    ClNa    +    c  W 1  ^* 

Acâtate  sodique.  Acide  acâtique 

anhydre. 

Toutes  ces  r6actions  offrent  une  haute  importance,  et  ont  ete 
decouveites  par  Gerhardt. 

Soumis  ă  raction  du  chlore,  h  la  lumi^re  solaire,  le  chiorure 
d'acâtyle  se  convertit  en  chiorure  d'acătyle  chlor6  G*H2C10*2,C1 
(A.  Wurlz).  Ce  corps  bout  h  410^.  Trait6  par  Teau,  ii  donne  de 
l'acide  monochloracStique  et  de  Tacide  chlorhydrique 

CWCIOSCI    +    HJO*    =    ^*^'^^^j|j02    4-    IlCl 

Chiorure  Acide 

de  chlorac6tyle.  monochloracâtique. 

Lorsqu'on  le  trăite  par  Talcool,  ii  donne  de  Tacide  chlorhydrique 
€l  de  r^ther  monochloracătique  (Willm). 

CnLORAL  ou  HYDRURE   DE   TRICHLORAC^TYLE. 

C*HCPO*  =-  C*CTO^H. 

Ce  corps,  important  dans  Tbistoire  de  la  science,  a  6t6  decou- 
vert  par  M.  Liebig  en  d832.  M.  Dumas  en  a  ătabli  la  composition. 
Le  chloral  prend  naissance  par  Taction  prolong^e  du  chlore  sur 
Talcool.  II  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  du  sucre  ou  de  Tami- 
don  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  peroxyde  de  mangan^se 
(Staedeler). 

Pr^paration.  —  On  dirige  un  courant  de  chlore  dess6ch6  avec 
soin  dans  de  Talcool  absolu  plac6  dans  une  cornue  ;  au  commen- 
cement  de  Topăration,  on  refroidit  â  O** ;  au  milieu,  on  laisse 
la  r6action  s'accomplir,  sans  refroidir  ni  chaufTer ;  h  la  fin,  on 
chaufremod6r6ment.  L'op6ration  dure  tr^s-longtemps.  11  sed^gage 
des  lorrents  de  gaz  chlorhydrique.  La  liqueur  s'ăpaissit,  se  par- 
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tage  cnsuite  cn  deux  couches  *,  mais  devient  de  nouveau  homo- 
gene  vers  la  fin.  Le  produit  final  est  du  chloral  hydrată  impur. 
Au  bout  de  quelque  temps  ii  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
Pour  en  relirer  le  chloral  pur,  on  Tagile  avec  plusieurs  fois  soa 
volume  d'acide  sulfurique  et  on  distille. 

Apr6s  une  seconde  distillation  sur  l'aeide  sulfurique,  onreclifie 
le  produit  sur  la  chaux  caustique,  en  recueillant  ce  qui  passe  de 
W  h  99°. 

Propri6t6s.  — Le  chloral  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doue 
d'une  odeur  p6n6trante  particuli^re.  Sa  densit6  est  6gale  h  1,502. 
II  boută94°,4  d'apr^s  M.  Dumas,  ă99'  d'apr^sM.  H.  Kopp;sesvâ- 
peurs  irritcnt  Ies  yeux  au  plus  haut  degr6.  11  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Le  chloral  poss^de  quelques  răactions  qui  rappellent  celles  de 
rald6hyde.  II  forme  avec  Ies  bisulfites  des  combinaisons  cristalli- 
sablcs.  Sa  dissolution  ammoniacale  răduit  Tazolate  d'argdnt.  L'a- 
eide azotique  Toxyde  et  le  convertit  en  acide  trichlorac6tique. 

C^HCPO^    +    0^    =    C*HCPO* 

Chloral.  Acide 

trichloracltique. 

On  peut  donc  Tenvisager  comme  un  produit  de  substitulion  de 
Tald^hyde,  quoiqu'on  ne  puisse  pas  Tobtenir  directement  par 
Taction  du  chlore  sur  cette  substance.  Le  produit  qui  derive  direc- 
tement de  rald6hyde  par  substitution  est  sans  doute  le  chlomre 
de  dichlorac6tyle.  Le  chloral,  isom6rique  avec  ce  dernier,  consli- 
lue,  d'apr^s  Oerhardt,  Thydrure  de  trichloracătyle  : 

r>H^O*,H        ald6hyde  ou  hydrure  d'ac6tyle, 
OnCPOSCl   chlorure  de  dichlorac^lyle, 
(>C1H}*,H       hydrure  de  trichlorac6tyle  (chloral). 

1 .  Lorsqu*on  liirige  un  courant  de  chîore  dans  de  Talcool  etenda,  et  quCi  in- 
terrompaiU  l'operation  avânt  que  I'action  du  chlore  soit  epaisee,  on  ajoute* 
Teau  au  produit  de  Ia  reaction,  ii  se  precipite  un  liquide  oleagineux  qu*oo  dmb* 
aiait  autrefois  huile  chloraicoolique.  Ce  produit  consUtue  essenUeUemeotunnie- 
lange  d'acetals  chiorâş  (Lieben\  On  en  connait  trois,  savoir: 

L\icetal  nionochlore  Ct^Hi^CiOv  =  ^^'^^^^'!,  \  O*  (poinl  d'cbull.,  150  k  m 
Lacetal  bichlore  Om'»ClW    =  ^^^^^^^^^,^10*  (pointd^^ 

1/acelal  trichlore  C^^HitCW*     =  ^^[^4}^^','  1 0^. 

Les  deux  premiers  prennent  naissance  par  râction  du  chlore  sur  Talcool  iW*î 
Ie  dernier,  par  Faction  du  chlore  sur  Talcool  absolu ;  sa  formatioa  precMe  ceD» 
du  chloral. 

Ajoutons  que  M.  Stas  a  rencontre  de  I'aldeTiyde  et  de  Ta^ul  parmi  Ies  pre- 
miers produils  de  Faction  du  chlore  sur  Talcool  eteodu. 
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Les  alcalis  hydrat^s  dădoiiblent  le  chioral  en  chloroforme  et  en 
formiales  (Dumas) 

C*HCPO*    4-    KHO*    =    C«KHO*    +    C*HCP 

Chioral.  Hydrate  Formiate  Chloroforme. 

potassique.         potassique. 

Une  solulion  alcoolique  d'6thylate  de  soude  le  convertit,  eu 
vertu  du  m6me  d^doublement,  en  chloroforme  et  en  6ther  for- 
mique  (Kekulă) 

C*HC1W    +    ^*h10*    =    ^cÎh*N*    +    ^'^^^' 

Chioral.  Alcool.  Formiate  d'âthyle.      Chloroforme. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chioral  avec  de  Tacide  azotique,  ii  se 
forme,  independamment  de  Tacide  trichloracătique,  de  la  chloro- 
picrine  (produit  de  substitution  du  chloroforme,  page  131)  et  pro- 
bablement  de  Tacide  formique  (Kekule) 

C^HCIW    4-    ^^^J02    =    CWO*    4-    C»(AzO*)CP 

Chioral.  Acide  azotique.      Acide  formique.         Chioropicrioe. 

On  voit  que  dans  toutes  ces  răactions  la  molecule  du  Chioral  se 
dMouble  en  deux  autres  mol6cules  qui  renferment  chacune  la  moi- 
H  du  carbone,  ce  qui  semble  indiqucr  que  le  radical  du  chioral 
fenferme,  commc  celui  de  Tald^hyde,  deux  groupes  carbon^s 

U  )  HI 

Aldâhyde.  Chioral. 

Chioral  hydrat*  C^H^Cl^Oa  -f-  H^O^.  —  Lorsqu'on  abandonne  le 
'hloralpur  ăTair  humide,  ou  qu'on  6vapore  une  solution  aqueuse 
le  chioral,  on  obtient  de  beaux  cristaux  qui  constituent  le  chioral 
iydral6.  Ce  corps  poss^de  une  odeur  particuli^re  difT^rente  de 
elle  du  chioral.  II  bout  sans  decomposition  ă  120°,  mais  sa  vapeur 
•oss^de  une  certaine  tension  ă  la  tempărature  ordinaire,  de  telle 
orte  qu'il  se  sublime  lentement,  comme  le  camphre.  L'acide  sul- 
urique  lui  enl^ve  de  Teau  et  le  convertit  en  chioral  anhydre. 

Choral  insoluble.  — Le  chioral  se  convertit,  au  boulfde  quelque 
emps,  en  une  substance  solide  blanche,  insoluble  dans  l'eau, 
[tt'on  a  nomm^e  chioral  insoluble,  et  qui  poss^de  la  mame  com- 
K)sition  que  le  chioral.  Cette  transformation  isom^rique  s'accom- 
rfitrapidement  lorsqu'on  laisse  săjourner,  ă  la  temperature  ordi- 
nare, le  chioral  avec  de  Tacide  sulfurique  concentra.  ChaufT^  de 
l80*iJi2OO°,le  chioral  insoluble  se  convertit  de  nouveau  en  chioral 
ordinaire  anhydre.  On  met  quelquefois  cette  propri6t6  h  profit 
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\^<A\v  pr6parcr  ce  dcrnier.  On  laisse  le  chioral  bniten  contact  avec 
ru(U(lo  Hulfiirique  jusqu'ă  ce  que  la  transformation  eu  chioral  in- 
>«i>lubl(î  soit  accomplie,  on  lave  celui-ci  avec  de  l'eau,  on  le  s^che, 
IMiis  on  le  distille. 

ACIDE  ACETIQUE. 

C*H*0*  =-  ^*^*^  j  o*. 

!)(}  louft  Ies  acides,  Tacide  acătique  est  le  plus  anciennement 
lonim.  Le  vinaigre  a  6t6  en  usage  dans  Tantiquit^.  Le  vinaigre 
indicai,  obtenu  par  la  distillation  du  vert-de-gris,  a  6t6  d6crit  par 
Hanilc  Valentin.  L'acide  ac6tique  existe  tout  form6  dans  certains 
prodiiitH  naturels,  mais  ii  n'est  abondant  ni  dans  Ies  plantes  ni 
(lanH  Ic»  animaux.  Le  sang  en  renferme  une  petite  quantiti  ă  T^tat 
de  combinaison  avec  Ies  alcalis. 

l/acîide  acătique  se  forme  dans  une  foule  de  răactions :  par 
l'oxydation  lente  de  Talcool,  par  Taction  de  la  potasse  fondante 
Hiir  l(îH  acides  acrylique,  malique,  tartrique,  citrique,  etc. ;  paria 
dÎMlilIation  săche  du  bois,  de  Tamidon,  de  la  gomme,  du  sucreet 
(Tiine  foulc  d'autrcs  mati^res  organiques. 

L(î  cyanure  de  m6thyle  se  d6double  par  Taction  de  la  potasse  en 
a(i<lc  ac^tique  et  en  ammoniaque  (page  433). 

M.  Kolbe  a  observ6  la  formation  de  Tacide  trichioracătique  par 
Taction  de  Tcau  sur  le  chlorure  de  carbone  C*C1*  (page  303), 
(lij'on  peut  d6river  lui-mâme  du  sulfure  de  carbone  ;  et  Ton  salt 
([ncî  raci<lc  trichlorac6tique  peut  âtre  converti  en  acide  acâtique 
par  Taction  de  ramalgame  de  sodium  et  de  Teau. 

Une  m6thode  synth6tique,  plus  simple  et  plus  616gante,  a  ite 
d6couvcrtc  par  M.  Wanklyn  :  elle  consiste  ă  faire  passer  un  cou- 
rant  d'acide  carbonique  sur  du  sodium-m6tbyle 

CW,Na    +    C«0«,02    =    f^^'^''^*^'^  j  0« 

Sodium-mâthyle.  Acide  Acâtate  sodique. 

carbonique. 

Pr6para1Aonderacideac6tique.  —  La  plus  grande  pârtie  de 
Tacide  ac6tique  qui  est  consommă  aujourd'bui  est  pr6par6e  par  la 
«lititillation  s^cbe  du  bois.  Gette  op^ration  s'effectue  dans  de  grands 
rylindres  en  t61e  qui  sont  chauffăs  sur  un  foyer.  Les  produitsdela 
dUUllation  consistent  en  un  liquide  qu'on  condense  dans  des 
r^ipi^its^  et  en  gaz  combustibles  qu'on  dirige  dans  le  foyer.  Le 
liquide  obtenu  est  formă  par  une  pârtie  aqueuse  acide  et  par  du 
foudroa«  On  le  soumet  h  une  nouvelle  distillation  pour  s6parer  la 
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[Plantamour) ;  mais  ii  est  ă  remarquer  qu'on  ne  peut  point  obtenir 
ces  corps  avec  Tacătone.  IIs  se  forment  dans  d'autres  răactions. 

L'ac6tone  paraît  pouvoir  se  combiner  direclement  avec  le 
arome  pour  former  un  bromure  d'ac6tone  C^H^O^jBr^,  composă 
Ir^s-peu  stable  (Linnemann). 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tac^tone,  par  petites  portions,  h  du  per- 
îhlorure  de  phosphore,  ii  s'accomplit  une  răaction  Ir^s-ăncrgi- 
jue  qui  donne  naissance  ă  deux  chiorures.  L'un  d'eux  renferme 
CWCP  et  bout  ă  70".  L*autre,  qui  dărive  du  premier  par  la  perle 
leHGl,  renferme  C«H«C1,  et  bout  k  SO"»  (Friedel). 

C«H«0^  +  PhCl»  =  PhO*CP  +  C«H«CP. 

Acâtone.  Oxychiorure 

de  phosphore. 

Lorsqu'on  sature  une  solution  6th6r6e  d*ac6lone  avec  du  gaz 
ammoniac  et  qu'on  laisse  6vaporer  T^tber  et  râmmoniaque,  ii 
reste  un  r6sidu  sirupeux  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  Tald^byde- 
ammoniaque,  et  qui  răduit,  comme  elle,  Tazotate  d'argent.  Lors- 
qu'on le  conserve  pendant  quelque  temps,  ou  mieux  lorsqu'on 
lechauffe  k  400°,  ce  corps  se  convertit  en  une  base  d6finie,  Vac^- 
tmine, 

(C«H«)" ) 
C"H"Az«  =  (C«H«)"  jAz*. 

Soumise  â  Taction  de  răactifs  d^shydratanls,  Tac^tone  ăprouve 
^les  Iransformations  nombreuses,  parmi  lesquelles  nous  indique- 
rons  Ies  suivantes. 

1"  Lorsqu'on  la  distille  avec  de  Tacide  sulfurique  concentrc,  on 
obtient  un  carbure  d'hydrog^ne,  le  mesitylene  CH*^  (Kane). 

3C«H«0*  —  H«0«  =  Ci8H»«. 

2*  Par  l'action  de  la  chaux  caustique  sur  Tac^tone,  ii  se  forme 
divers  produits  de  d^shydratation  (Fittig).  Lorsque,  apr^s  avoir  pro- 
^onge  le  contact  des  deux  substances  pendant  plusieurs  semaines, 
^  soumet  le  produit  k  la  distillation  fractionn^e,  ii  passe  vers 
l3iMe  Yoxyde  de  mesityle  C^^HiOG^. 

2C«H«0*  =  H*0«  -f  C"H»oo*. 

Cest  un  liquide  incolore  două  d'une  odeur  de  mentbe  poivrăe, 
insoluble  dans  l'eau.  Sa  densit6  k  23»  est  agale  k  0,848. 

Bn  continuant  la  distillation  fractionnăe  des  produits  formăs  par 
f^lion  de  la  chaux  caustique  sur  l'acătone,  on  recueille  de  240» 
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lui  donne  naissance  est  complexe  :  ii  se  forme  en  mame  tempsde 
Tacide  carbonique. 

Fabrication  du  vinaigre.  —  Le  vinaigre  est  le  produit  de  la  fer- 
mentation  acide  du  vin  ou  d'autres  liquides  spiritueux.  II  constitue 
essentiellementdeTacide  ac6tique  6tendu  d'eau.  Pour  transformer 
le  vin  en  vinaigre,  on  emploie,  â  Orlăans,  le  procedă  suivant :  on 
introduit  dans  des  tonneaux  qui  ont  d6jâ  servi  â  cette  opăration, 
et  qui  sont  imprăgnăs  de  ferment,  une  petite  quantit^  de  vinaigre 
chaud  et  on  y  ajoute  du  vin  par  portions,  en  laissant  un  intervalle 
de  plusieurs  jours  entre  chaque  addition  de  vin.  Les  tonneaux 
etant  expos^s  â  une  tempărature  de  24  â  27**,  TalcGol  contenu  dans 
le  vin  s'oxyde  et  se  convertit  en  acide  acătique  (page  145).  Au 
bout  d'une  quinzaine  de  jours,  l'ac^tification  est  complete.  On  scu- 
tire alors  une  pârtie  du  vinaigre  form6  et  on  le  remplace  par  du 
vin,  qui  va  se  transformer  en  vinaigre  ă  son  tour.  On  continue  ainsi 
â  soutirer  du  vinaigre  et  ă  ajouter  du  vin. 

Dans  cette  op6ration,  ii  se  forme  une  production  v^g6tale,  un 
m»ycoderme  (Mycoderma  aceti),  qu'on  dăsigne  sous  le  nom  de 
mere  du  vinaigre.  Ce  v6g6tal  agit  comme  ferment.  D'apr^s  les 
recherches  de  M.  Pasteur,  ii  est  Tintermediaire  de  Toxydation  de 
Talcool.  Le  mycoderme  apparaît  h  la  surface  du  liquide  et  deter- 
mine Toxydation  de  l'alcool  par  une  action  semblable  ă  celle  du 
noir  de  platine.  Sa  pr6sence  est  indişpensable  pour  que  rac6tifica- 
tion  commence,  son  dăveloppement  est  năcessaire  pour  qu'elle 
continue ;  et  ii  se  d^veloppe  aux  depens  des  mati^res  albuminoîdes 
qui  sont  contenues  dans  le  liquide.  L'ac6tification  ne  se  produit 
qu'â  la  surface,  dans  un  voile  mince  de  Mycoderma  aceti,  fleur 
du  vinaigre,  qui  se  renouvelle  sans  cesse.  Tout  Toxyg^ne  qui  ar- 
rive  â  la  surface  est  absorbi  par  la  plante,  qui  le  c^de  â  son  tourâ 
l'alcool. 

Un  accident  de  la  fabrication  du  vinaigre,  par  le  procăd6  d'Or- 
leans,  consiste  dans  la  production  des  anguillules.  Ces  petits  âtres 
ont  besoin  d'oxyg^ne  pour  vivre,  et  le  disputent  au  mycoderme, 
dont  Taction  est  alors  entravee. 

Un  proceda  plus  rapide  de  fabrication  du  vinaigre  consiste 
h  faire  couler  sur  des  copeaux  de  hâtre  un  mălange  d'eau-de- 
vie,  d'eau  et  d'une  mati^re  albuminoîde  (suc  exprima  de  pommes 
de  terre,  de  betteraves,  de  topinambours,  motd  fermentă  d'orge). 
Les  copeaux  de  hâtre,  tremp6s  d'avance  dans  du  vinaigre  fort,  soni 
contenus  dans  un  tonneau  A  {fig,  28)  et  reposent  sur  un  double 
fond  qnî  est  percă  de  trous.  Des  tubes  t,  t  traversent  la  parlic 
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sup^rieure,  de  maniere  ă  entretenir  un  caurantd'air  dans  l'inte- 
i'ieur  du  tonneau.  Dans  ces  conditions,  le  liquide,  qui  se  răpand 
sur  Ies  copeaux  el  qui  pr^sente  i  l'air  une  large  surface,  s'oxyde 
avec  une  telle  Energie -que  la  temp6rature  s'^lfive  ă -|- 30°  el 
qu'il  suffit,  pour  terminer  l'ac^lilication,  de  verser  de  nouveau 
sur  Ies  copeaux  le  liquide  âcouU  par  le  robinet  r. 

On  croţait  autrefois  que 
la  maliâre  albuminoîde  des 
copeaux  el  du  liquide  jouail 
le  n^le  de  fermeoţ  dans  celle 
op^ration  :  ii  ii'en  est  rien, 
<l'apr6s  M.  Pasleur.  La  ma 
ti^re  aibuminoide  a'agit  pas 
par  elle-m^me  :  elle  seri 
seulement  k  ia  formation  el 
aud^veloppemenldu  myco 
ilenne. 

M.  Pasleur  a  fond6  sur 
ses  remarquables  observa- 
lions  un  proc6d4  ration 
nel  de  fabricatiou  du  vi- 
naigre. 
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Propriât*»  de  l'aeide  ao*t!qae.  —  L'acide  ac^tique  est  solide 
au-dessous  de  +  i"^'  d  crislallise  en  grandes  lames.  II  bout  &  i20°. 
Sa  densit6  ă  O'  est  ăgale  ă  1,0801.  Son  odeur  est  piquanle  et 
acide.  II  esl  corrosif.  Mis  en  contact  avec  la  peau,  ii  d^truit  l'^pi- 
lierme  et  produit  une  vive  rougeur  et  une  v^icule. 

11  se  mgle  ă  l'eau  et  k  l'alcool  en  loules  proportions.  Lorsqu'on 
y  ajoute  de  l'eau,  ii  se  produil  une  contraction,  etcertains  m6- 
laDges  d'eau  et  d' acide  ac^tique  poss^denl  une  dcnsitâ  plus  grande 
que  celle  de  l'acide  ac^lique.  La  table  suivanle,  construite  par 
M.  Hobr,   indique  la  densilâ  des  mâlangcs  d'acide  ac^tique  el 


1,070 
1,0730 
( ,0730 
1,0735 
1,072 
1,070 
1.0B7 
l.OtIO 
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matiques,  tel  que  le  donne  la  distillation  de  la  corne  de  cerL 
L'ac6tate  d'ammoniaque  ainsi  obtenu  6tait  donc  satur6  lui-mfeme 
d'huile  empyreumatique,  et  constituait  en  răalil6  un  mădicament 
diff^rent  de  celui  qu*on  prepare  avec  Tacidc  acStique  et  Tamino- 
niaque  purs. 

Aoâtatd  de  potasse  C^H^KO*.  —  Pour  prăparer  ce  sel,  on  sa- 
ture Tacide  acătique  par  une  solution  de  carbonate  de  potasse 
pur,  eton  ăvaporela  liqueur  neutre.  La  solution,  tr^s-concentrfe, 
laissc  d6poser  de  petites  aiguilles  anhydres.  Lorsqu'on  T^vapore  ă 
siccit6,  en  remuant  continuellement  la  masse  qui  se  solidific,  on 
obtient  le  produit  sous  forme  de  lamelles  cristallines  ou  de  feuil- 
lets.  Cest  ce  qu'on  nommait  autrefois  la  terre  foliee  du  tartre;  du 
tartre,  parce  que  le  carbonate  de  potasse  employ6  6tait  obtenu 
par  calcination  du  tartre. 

L'acetate  de  potasse  fond  ă  292°,  et  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment  en  une  masse  cristallis^e  feuillet^e.  11  est  tr^s-dăliquescent 
et  tres-soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool, 

1  pârtie  de  sel  se  dissout  dans  0,53 1  d'eau  â  2® ; 

—  —  0,437    —    â  130,9 ; 

—  —  0,203    —    â62o. 

D'apres  Berzelius,  la  solution  saturăe  h  TăbuUition  contient 
1  pârtie  de  sel  sur  0,i25  pârtie  d'eau.  Cette  solution  bout  ă  169*. 
Lorsqu'on  soumet  ă  Telectrolyse  la  solution  d*ac6tate  de  potasse, 
on  obtient,  comme  produits  gazeux,  de  Tacide  carbonique,  du  m6- 
thyle  et  de  rhydrog^ne  (page  d23).  Lorsqu'on  cbauffe  Tacătatede 
potasse  avec  Tacide  arsenieux,  on  obtient  la  liqueur  fumante  de 
Cadet  (page  220).  La  plus  petite  quantite  d'ac6late  alcalin  donne 
lieu,  dans  ces  circonstances,  âun  d^gagement  devapeurs  blanches 
tr6s-apparentes  et  dou^es  d'une  odeur  d'ail  extr^mement  p6n6- 
trânte. 

L*ac6tate  de  potasse  est  employă  en  m^decine.  II  a  joui  d'une 
grande  vogue  comme  fondant  et  druretique.  11  agit  probablement 
h.  la  maniere  des  carbonates  alcalins.  EnefTet,  lorsque,  apr^s  avoir 
6t6  absorbi,  il'est  porte  dans  le  torrent  circulatoire,  ii  y  subit  une 
sorte  de  combustion :  Tacide  ac6tique  est  brt!ll6,  et  Tacide  carbo- 
nique produit  demeure  uni  â  la  potasse. 

Lorsqu*on  dissout  ă  chaud  Tacătale  de  potasse  dans  Tacide  acă- 
tique  cristallisable,  et  qu'on  6vapore,  on  obtient  un  acelate  acide  de 
potasse  C*H3K0*-f  C*H*0*,  qui  se  d6pose  au  sein  de  la  solution 
concentric  sous  forme  de  lamelles.  Le  biacetate  de  potasse  fond 
h  148'*  et  dăgage  de  Tacide  ac6tique  h  200°  (Melsens). 
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Ac6tate  de  soude  C^H^NaO*  +  SH^O^.  —  Ce  sel  constitue  la  terre 
foliee  minerale  des  anciennes  pharmacopăes.  On  peut  le  prăparer 
en  saturant  Tacide  ac6tique  par  le  carbonate  de  soude.  On  Tobtienl 
en  grand,  dans  Ies  arts,  dans  la  prăparation  de  Tacide  ac6tique  par 
distîUation  du  bois  (page  257).  On  le  nomme  quelquefois  pyroli- 
jnite  de  soude.  II  cristallise  en  gros  prismes  rhomboidaux  obliques. 
(Jes  cristaux  s'effleurissent  dans  Tair  sec.  Lorsqu'on  Ies  chauffe, 
ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation,  d6jâ  au-dessous  de  400**. 

L'ac6tate  de  soude  est  tr6s-soluble  dans  Teau  et  se  dissout  aussi 
dans  TalcooL  D'apr^s  Osann,  une  pârtie  de  ce  sel  se  dissout  dans 
3,9  parties  d'eau  k  6**,  dans  2,4  parties  k  37**,  et  dans  4,7  pârtie  k 
48".  D'apr^s  Berzelius,  la  solution  satur^e  k  TăbuUition  renferme 
0,48  pârtie  d'eau  pour  4  pârtie  de  sel,  et  boută  424o,4. 

L'acătate  de  soude  est  employ6  en  m6decine  comme  fondant 
et  diurătique  k  la  dose  de  2  ă  8  grammes ;  k  plus  haute  dose,  ii 
est  purgatif. 

Ac^tate  de  chaux  C*H^CaO*-f-^aq.  —  On  prepare  ce  sel  en  sa- 
turant Tacide  acătique  par  la  chaux  et  en  ăvaporant.  II  cristallise 
en  petits  prismes  aiguill^s  qui  offrent  un  ăclat  soyeux  et  qui  ren- 
ferment  de  Teau  de  cristallisation.  U  est  tr^s-soluble  dans  Teau  et 
peu  soluble  dans  Talcool.  Sa  saveur  est  am^re.  On  Ta  conseillă 
comme  excitant  et  fondant  contre  Ies  scrofules. 

Ac^tate  d'alamine.  —  On  obtient  ce  sel  par  double  d6compo- 
silion  avec  Tacătatede  plomb  etle  sulfate  d'alumine.  Oh  en  fait  un 
grand  usage  dans  Ies  impressions  comme  mordant.  On  le  prâpare, 
pour  ce  dernier  usage,  en  prăcipitant  ui^e  solution  d'alun  par  Ta- 
Cîitate  de  plomb.  II  reste  en  dissolution  de  Tacătate  d*alumine  et 
ie  rac6tate  de  potasse.  Lorsqu'on  chauffe  cette  liqueur,  elle  laisse 
d6poser  de  Talumine  sous  forme  de  gel6e.  La  solution  de  Tac^tate 
d'alumine  pur  ne  pr6sente  pas  ce  caractere. 

Ac^tate  feppique.  —  Lorsqu'on  dissout  le  fer  dans  Tacide  ac6- 
tique,  on  obtient  une  solution  verdâtre  peu  colorăe,  mais  qui  attire 
avidement  Toxyg^ne  de  Tair,  et  se  colore  en  rouge  brun,  en  pas- 
sant  ă  ratat  de  sel  ferrique.  On  peut  aussi  obtenir  ce  dernier  en 
dissolvant  Thydrate  ferrique  dans  Tacide  ac6tique.  La  solution  est 
rouge  et  laisse  d6poser  de  Toxyde  ferrique  ou  un  sous-sel  par 
l'^buUition.  On  Femploie  comme  mordant. 

AC^TATES   DE   PLOMB. 

AcĂtate  neutre  C*H3PbO*+3HO.  —  On  le  nommait  autrefois 
^^deSatume  ou  sucre  de  Satume.  Pour  le  pr^parer,  on  dissout  la 
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lilharge  dans  Tacide  ac^tique.  L'acătate  neutre  de  plomb  cristal- 
lise  enprismesrhomboîdaux  obliques,  transparents,  efflorescents. 
Sa  saveur  est  ă  la  fois  sucrăe  et  astringente,  son  arri&re-goâtmi- 
tallique  et  dăsagr^able.  II  se  dissout  dans  |  pârtie  d'eau  froide  et 
dans  8  parties  d'alcool.  Sa  solution  rougit  l^g^rement  la  teinture 
de  tournesol.  Elle  est  partîellement  decomposăe  par  l'acide  carbo- 
nique,  qui  met  une  petite  quantit^  d'acide  acătique  eu  liberia. 
Celui-ci  pr6serve  le  reste  du  sel  de  Taction  de  Tacide  carbonique. 

L'ac6tate  de  plomb  cristallis6  fond  ă  75",  5.  A  lOO*,  le  sel  fondu 
perd  de  Teau  etune  petite  quantiti  d'acide  ac^tique.  II  se  solidific 
ensuite,  mais  vers  280°  ii  fond  de  nouveau.  Le  sel,  dess^ebă  aprts 
avoir  perdu  son  eau  de  cristallisation,  paraît  constituer  un  aci- 
tate  sesquibasique. 

Une  plus  forte  cbaleur  le  d6compose  avec  dăgagement  d'acide 
carbonique,  d*acide  acetique  et  d'acetone  :  ii  reste  du  plomb  mi- 
tallique  tr^s-divisă  et  fort  combustible. 

L  acătate  de  plomb  s'emploie  ă  Tintârieur  comme  astringentel 
resolutif.  On  Ta  administra  pour  combattre  Tb^moptysie,  Ies  diar- 
rhăes  rebelles,  Ies  sueurs  noctumes  des  pbtbisiques.  On  ena  porte 
Ia  dose  jusqu'ă  60  ou  80  centigrammes  par  jour.  Toutefois,  onlui 
pr6f^re  g6n6ralement  le  sous-ac6tate  de  plomb  ou  extrait  de  Sa- 
iurne,  qui  est  un  m61ange  d'ac6tate  neutre  et  d'ac^tates  basiques. 

Ac6tate  de  plomb  bibasique  C*H3PbO*,PbH02  +  aq.  —Ce  sel 
se  dăpose  ă  r6tat  cristallisă  lorsqu'on  fait  dissoudre  â  F^bullition 
des  proportions  ăquivalentes  d'acătate  neutre  et  de  massicot  en 
poudre  fine. 

Ac6tate  de  plomb  tribasique  C*H3PbO*4-Pb20a+j:raq.-  H 
se  d6pose,  sous  forme  d'aiguilles  fines,  d'une  solution  satur6e  d  a- 
cetate  de  plomb  que  Ton  a  m61ang6e  ă  froid  avec  le  |  de  son  vo- 
lume d'ammoniaque  (Payen).  On  l'obtient  aussi  en  mettant  7  par- 
ties de  massicot  en  digestion  avec  une  solution  de  6  partiesd*ac6tate 
de  plomb  cristallise.  U  est  insoluble  dans  Talcool.  Sa  solution 
aqueuse  possede  une  răaction  alcaline  tr^s-marqu6e.  Elle  rămâne 
au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi.  Elle  est  dăcompos6e  par 
Tacide  carbonique,  avec  formation  d'acetate  neutre  de  plomb 
et  de  carbonate  de  plomb  qui  se  precipite  (c6ruse  de  Clijhy,  1 1, 
page  596). 

Ac6tatede  plomb  sexbasiqueG*H3PbO*,5PbO,HO. —On l'ob- 
tient sous  forme  d  un  precipită  blanc  en  mettant  la  solution  des 
sels  pr6c6dents  en  digestion  avec  de  Toxyde  de  plomb.  II  pr6sente 
au  microscope  un  aspect  cristallin.  II  est  un  peu   soluble  dans 
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l'eau  bouillante  et  se  d6pose  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
brillantes. 

Extrait  de  Saturne.  —  Pour  le  pr6parer,  on  fait  bouillir  9  par- 
des  d'eau  avec  3  parties  d^acătate  de  plomb  cristallis6  et  4  pârtie 
de  litharge.  On  peut  opărer  dans  une  bassine  de  cuivre,  en  pre- 
nant  la  pr6caution  d'y  introduire  une  lame  de  plomb,  qui  empâche 
le  cuivre  de  se  dissoudre. 

L'extrait  de  Saturne  est  la  pr6paration  plombique  la  plus  em- 
ployte  en  mădecine.  On  s*en  sert  principalement  en  solution 
etendue  pour  Tusage  externe  comme  astringent  et  r6solutif.  Lors- 
qu'on  r^tend  d'eau  distill6e,  la  solution  demeure  limpide ;  mais 
lorsqu'on  verse  de  Textrait  de  Saturne  dans  de  Teau  commune, 
celle-ci  se  trouble  et  devient  laiteuse.  Cet  effet  est  dti  k  la  pr6ci- 
pitation  du  carbonate  et  du  sulfate  de  plomb,  formăs  par  double 
dteomposition  avec  Ies  carbonates  et  sulfates  solubles  contenus 
dans  Teau  commune.  Gette  liqueur  laiteuse  est  tr6s-usit6e  sous 
le  nom  d*eau  de  Goulard.  On  la  prăpare  en  versant  dans  un  litre 
d'eau  de  fontaine  ou  de  riviere  de  8  ă  30  grammes  d'extrait  de 
Saturne. 

AC^TATES  DE  CUIVRE. 

Ac^tate  neutre  C^H^GuO*  +  HO.  —  Ce  beau  sel  est  connu  sous 
te  nom  de  verdei  cristallise  ou  de  cristaux  de  Venm.  On  le  prepare 
par  double  d^composition,  en  mâlant  des  solutions  chaudes  d'acă- 
tale  de  soude  et  de  sulfate  de  cuivre.  L'ac6tate  cuivrique  se  de- 
peşe, par  le  refroidissement,  en  cristaux,  qu'on  laisse  6goutter  et 
qu'on  purific  par  une  nouvelle  cristallisation. 

On  prepare  aussi  le  verdet  en  dissolvant  le  vert-de-gris  ou  sous- 
nc^tate  de  cuivre  dans  le  vinaigre  distill6. 

L*ac6tate  cuivrique  cristallise  en  beaux  prismes  rhomboîdaux 
obliques,»d'un  vert  bleuâtre  fonc6.  Sa  saveur  est  mătallique  et  de- 
sagr6able.  II  se  dissout  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau  bouillante, 
eten  petite  quantit^  dans  Talcool.  La  solution  aqueuse  6tendue  se 
dicompose  par  l'^buUition  en  laissant  d6poser  un  sous-sel  triba- 
î^ique  et  en  d^gageant  de  Tacide  ac6tique. 

Les  cristaux  de  verdet  ne  pordent  pas  d'eau  ă  100** ;  ils  ne  se 
dfshydratent  que  vers  140".  Entre  240°  et  260%  le  sel  sec  se  d6com- 

pose,  et  laisse  d6gager  de  Tacide   ac6tique   (vinaigre  radical, 

page  257).  A  270**,  ii  6met  des  vapeurs  blanches  qui  se  condensent 

sous  forme  de  flocons  blancs  :  c'est  de  Vacetate  cuivreux  G*H3Cu*0*. 

^n  mftme  temps,  ii  se  dăgage  des  gaz.  A  330°,  la  dicomposition  du 
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sel  ost  complete,  et  ii  reste  un  râsidu  rougeâtre  compost  en  grande 
pârtie  de  cuivre  m6tallique. 

En  exposant  ă  une  basse  temp6rature  une  solution  d'ac6tate  de 
cuivre  contenant  de  Tacide  ac6lique  libre,  M.  Woehler  a  obtenu 
de  gros  prismes  rbomboîdaux  droits,  offrant  la  couleur  bleue  du 
sulfate  euivrique  et  renfermant,  comme  lui,  5  6quivalents  d'eau 
de  cristallisation. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  d'ac^tate  euivrique  avec  du 
sucre,  elle  laisse  dâposer  de  Toxyde  cuivreux  Cu^O  sous  forme 
d'une  poudre  rouge  cristalline. 

L'ac6tate  de  cuivre  est  employ6  en  mădecine,  principalement 
pour  Tusage  externe.  11  est  plus  actif  que  le  sulfate  de  cuivre. 

Acitate  de  cuivre  basique  C^H^GuO^jţîuHO^  +  5H0.  —  Cesel 
constitue  en  grande  pârtie  le  vert-de-gris.  Les  parties  bleues  de 
cette  prăparation  en  sont  formăes. 

On  prepare  le  vert-de-gris  dans  le  dăpartement  de  TH^rault,  aux 
environs  de  Montpellier,  en  abandonnant  k  Tair  des  lames  de  cui- 
vre empil6es  avec  du  marc  de  raisin.  Au  bout  de  quelques  semai- 
nes,  le  m6tal  se  recouvre  de  croutes  bleuâtres  de  vert-de-gris.  On 
les  dătache,  on  les  pătrit  avec  une  petite  quantit6  de  vinasse  et  on 
les  fagonne  en  boules.  Cest  sous  cette  forme  que  le  vert-de-gris 
est  livr6  au  commerce. 

Voici  la  thăorie  de  cette  operation  :  Talcool  qui  impregna  le 
marc  de  raisin  s'oxyde  h  Tair  et  passe  k  T^tat  d'acide  acătique; 
sous  rinfluence  de  ce  dernier,  le  cuivre  lui-mâme  attire  Toxyg^ne 
et  passe  ă  r6tat  d'oxyde  qui  se  combine  avec  Tacide  acetique. 

L'acetate  de  cuivre  bibasique  cristallise  en  paillettes  ou  en  ai- 
guilles  bleues.  Cbauff6  ă  60%  ii  perd  23,43  pour  100  d*eau,  etse 
convertit  en  un  beau  m^lange  vert  compost  de  sel  neutre  et  de  sel 
tribasique. 

Le  vert-de-gris  ou  verdet  de  Montpellier  est  employă  en  mide- 
cine.  On  s*en  sert  comme  escharotique,  tant6t  en  poudre,  ţantdl 
en  dissolution  dans  Thuile,  tant6t  incorpora  dans  un  corps  gras. 
II  forme  la  base  de  Templâtre  de  cire  verte  et  entre  dans  la  corn- 
position  de  Tonguent  vert  et  de  Tonguent  aîgyptiac. 

Ac6tate  de  cuivre  tribasique  C*H3CuO*,2CuH03.  —  Cest  le 
plus  stable  des  acătates  de  cuivre.  On  Tobtient  en  portant  la  solu- 
tion du  sel  neutre  k  Tăbullition,  ou  en  la  chaufTant  avec  de  Talcool. 
11  se  pr6sente  sous  forme  d'un  precipite  bleu  ou  gris-bleuâtre. 
On  Tobtient  aussi  k  T^tat  d'une  poudre  verte  en  mettant  en  diges- 
tion  de  Thydrate  de  cuivre  avec  une  solution  d'ac6tate  neutre. 
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Les  diff6rents  ac6tates  de  cuivre  sont  employăs,  en  peinture, 
pour  les  couleurs  vertes  â  Thuile;  on  s*en  sert  aussi  dans  la  tein- 
ture  en  noir,  comme  mordants.  Bien  qu'ils  soient  v6n6neux,  leur 
fabrication  paraît  6tre  exempte  d'inconv6nients  sărieux  et  n'offre 
point,  dans  tous  les  cas,  les  dangers  graves  que  presentent  la"  fa- 
brication et  le  maniement  des  prăparations  plombiques  (P6choliep 
etC.  Saint-Pierre). 

Combinaison  d'acetate  de  cuivre  avec  farsenite  de  cuivre,  vert  de 
Schiveinfurt,  G*H^CuO*,CuAsO*.  — Lorsqu'on  introduit  Vians  une' 
solution  bouillante  de  4  parties  d'acide  ars6nieux  dans  50  parties 
d*eau,  5  parties  de  verdet  pulvâris6  et  d61ay6  dans  Teau  ti^de,  on 
oblient  un  pr6cipit6  d'un  jaune  verdâtre,  qui  prend  une  belle 
leinte  verte  si  Ton  prolonge  Tăbullition,  apr^s  avoir  ajout6  une  pe- 
lite  quantit6  d'acide  ac6tique.  Cette  poudre  verte  est  un  sel  double, 
ua  ac6to-ars6nite  de  cuivre.  II  est  insoluble  dans  Teau.  Les  alcalis 
aqueux  en  săparent  de  Thydrate  cuivrique.  Parl'^bullition,  celui-ci 
devient  d'abord  noir  en  se  d^shydratant,  puis  ii  se  răduit  en  pas- 
sant  h  l'ătat  de  protoxyde  rouge.  La  liqueur  alcaline  renferme 
alors  un  arsăniate.  II  est  facile  d'y  reconnaître  la  pr^sence  de 
l'arsenic,  ă  Taide  de  Tappareil  de  Marsh. 

Le  vert  de  Schweinfurt  est  employ6  en  peinture  et  dans  la  fabri- 
cation des  papiers  peints.  On  s*en  sert  aussi  dans  Tindustrie  des 
fleurs  artificielles  pour  colorer  les  feuilles.  Cest  un  poison  tr^s- 
dangereux,  qui  agit  surtout  par  Tacide  ars6nieux  qu'il  renferme. 
II  donne  souvent  lieu  â  des  accidents.  On  a  signale  des  cas  d'em- 
poisonnements  occasionn^s  par  des  coiifures  de  dames  portant  des 
feuilles  vertes,  par  des  joujoux  d'enfants  teints  en  vert,  par  des 
Stoifes  16g6res,  impregnees  de  vert  de  Schweinfurt,  et,  chose 
grave,  par  des  bonbons  color^s  par  cette  substance. 

Ac^tate  mercureuz  G^H-^Hg^O*.  —  On  le  prepare  par  double 
dfecomposition,  en  mâlant  des  solutions  d'azotate  mercureux  et 
d'ac6tate  de  sonde.  L'acetate  mercureux  se  precipite.  U  se  pre- 
zente sous  forme  de  paillettes  nacrăes  ou  de  lames  micacăes  d'un 
blanc  argentin. 

11  exige,  pour  se  dissoudre,  333  parties  d'eau  froide.  II  est  plus 
soluble  dans  Teau  bouillante,  mais  se  d^compose  en  mercure  m6- 
talUque  et  en  ac6tate  mercurique. 

On  emploie  Tac^tate  mercureux,  comme  antisyphilitique,  ă  la 
de  1  ă  10  centigrammes.  On  le  d6signait  autrefois  sous  le 
^om  de  terre  foliee  mercurielle. 

Ac^tate  mercuriqae  C^H^HgO*.—  Lames  nacrăes,  demi-transr 
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parentes,  anhydres,  solubles  dans  4  parties  d*eau  ă  10".  On  le  pre- 
pare en  faisant  dissoudre  ă  chaud  Toxyde  rouge  de  mercure  dans 
Tacide  ac6tique.  II  a  6t6  employ6  en  mădecine,  mais  on  lui  prf- 
fbre  rac6tate  mercureux,  qui  est  le  seul  usite  aujourd'hui. 

Ăc6tate  d'argent  C*H^AgO*.  —  Ce  sel  est  peu  soluble  dans 
l'eau.  On  peut  Tobtenir,  par  double  d6composition,  en  pr6cipitant 
une  solution  concentrăe  d'azotate  d'argent  par  une  solution  d*ac6- 
tate  de  soude.  On  exprime  dans  un  linge  le  magma  blanc  oblenu, 
'et  on  fait  bouillir  le  sel  avec  une  grande  quantită  d*eau.  L'acitate 
d'argent  se  dăpose,  par  le  refroidissement  de  la  solution  filtr6e,  en 
lames  flexibles,  nacrăes,  peu  solubles  dans  Teau,  noircissant  ă  la 
lumi^re, 

ETHERS  AC^TIQUES. 

Acâtate  de  m^thyle  (6ther in6thylac6tique)  C W0*=     c^H'r  ' 

—  On  obtient  cet  6ther  en  distillant  Tac^tate  de  soude  ou  Taci- 
tate  de  plomb  avec  un  m^lange  d'acide  sulfurique  et  d'esprit  de 
bois.  On  emploie  3  parties  d'esprit  de  bois,  44  |  parties  d'ac^tate 
de  plomb  et  5  parties  d'acide  sulfurique.  On  mâlange  d'abord  l'a- 
cide  sulfurique  et  Tesprit  de  bois ;  puis  on  verse  ce  mălange  sur 
i'ac6tate  de  plomb,  et  on  distille  au  bain  de  sabie.  On  agite  le  pro- 
duit  de  la  distillation  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium, 
additionn^e  d'une  petite  quantită  de  lait  de  cbaux.  On  d6cante 
l'ăther  qui  surnage,  on  le  d^shydrate  sur  le  chlorure  de  calcium, 
et  on  le  rectific  au  bain-marie.  Cest  un  liquide  incolore,  mobile, 
dou6  d*une  odeur  6th6r6e  assez  agr6able.  II  bout  ă  58<».  Sadensite 
k  0°  est  6gale  ă  0,9328.  II  est  assez  soluble  dans  Teau,  et  se  mâle 
en  toutes  proportions  avec  Talcool  et  Tesprit  de  bois. 

Soumis  k  Taction  du  cblore,  ii  donne  des  produits  de  substitution. 

Ac^tate  d'6thyle  ou  6ther  acâtique  C*H»0*  =      q^^jIo*-  ^^ 

corps  a  6te  d6couvert  par  Lauraguais,  en  1759.  Pour  le  pr6parer, 
on  distille  un  acătate  avec  un  mălange  d'acide  sulfurique  et  d'alcool. 
On  peut  employer  3  parties  d'ac6tate  de  potasse,  3  parties  d'alcool 
concentra  et2  parties  d'acide  sulfurique;  ou  40  parties  d*ac6tate 
de  soude,  6  parties  d'alcool  et  15  parties  d'acide  sulfurique;  ou 
encore  46  parties  d*ac6tate  de  plomb,  4 1  parties  d'alcool,  et  6  par- 
ties d'acide  sulfurique.  L'op6ration  est  ex6cut6e  et  l'ăther  est  pu- 
rific comme  on  vient  de  Tindiquer  pour  l'ac^tate  de  m6thyle. 

L'ac6tate  d*6thyle  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  ith^ 
r6e  tr^s-agr6able.  11  bout  k  li\  Sa  densită  k  0°  est  6gale  k  O,9i05. 
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U  36  dissout  dans  7  parties  d'eau  et  se  mâie  en  toutes  proportion» 
avec  Talcool  et  T^ther.  Le  chlorure  de  calcium  le  separe  de  sa  so- 
lution  aqueuse.  U  forme  avec  le  chlorure  de  calcium  sec,  une 
combinaison  qui  se  d^compose  h  100'*,  en  abandonnant  l'^ther 
âc^tique. 

Gomme  tous  Ies  ăthers  compos6s,  l'ether  ac^tique  est  facilement 
dedoubl6  par  la  potasse,  en  alcool  et  en  ac^tate.  L'ammoniaque 
le  convertit  en  ac6tamide  et  en  alcool. 

L'ether  ac^tique  se  trouye  en  petite  quantii6  dans  le  vinaigre  de 
vin  et  mame  dans  certains  vins  (L  Pierre). 

Dertves  chlores  de  l'ether  acetique,  —  Le  chlore  r6agit  6nergique- 
ment  sur  T^ther  ac6tique,  en  donnant  des  d6riv6s  plus  ou  moins 
riches  en  chlore,  suivant  la  durăe  de  la  r6action.  On  a  isol6  Ies; 
compos^s  suivants  (Malaguti,  F.  Le  Blanc) : 

C»H«C1«0*  6thep  ac6tique  bichlor^, 

C'H^CPO*  ăther  ac6tique  lrichlor6, 

CWC1*0*  ăther  acătique  t6trachlorâ, 

C'H'CPO*  6thep  acâtique  pentachlorâ, 

C'H*C1*0*  ether  acătique  nexachlor6, 

C'HCFO*  âther  acătique  heptachloră, 

C^CTO*  6ther  acătique  perchloră. 

Le  premier  de  ces  compos6s  se  forme  lorsqu'on  fait  reagir  Ie 
chlore  sur  l'ether  acătique,  ă  l'ombre.  A  la  fin,  ii  est  n6cessaire  de 
chauifer  ă  100**.  Cest  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  de 
menthe  poivr6e,  bouillant  de  120  ă  125^  Densităă  11'  =  1,344 
(Schillerup). 

L'ăther  acetique  perchlor6  se  forme  par  Taction  trfes-prolongee 
du  chlore  sur  r6ther  ac6tique,  sous  Tinfluence  de  la  lumifere  so- 
laire.  Pour  achever  la răaction,  on  chauffe  k\W,  On obtient  ainsî 
une  huile  dou6e  d'une  odeur  tr^s-p6netrante,  poss6dant  ă  25**  une 
deasit6  de  \  ,79.  Ce  corps  se  dădouble,  ă  245**,  en  chlorure  de  tri- 
chIorac6tyIe.  1  molecule  d'ăther  perchloracătique  renferme,  en 
effet,  Ies  616ments  de  2  mol6cules  de  chlorure  de  trichlorac6tyle 
C^CPO^CICI  (Cloez). 

C«CPO*  =  2C*C1*0«. 

Ac6tate  d'amyleoudther  aiDylac6tiqueG^^H^^0^:=  rjiogiij^^- 

—  On  obtient  cet  ăther  en  distillant  2  parties  d'ac6tate  de  potasse 
avec  un  m^lange  de  1  pârtie  d'alcool  amylique  et  de  1  pârtie  d'a- 
cidesulfurique.  Le  produitde  la  distillation  est  agit6  avec  deTeau ; 
on  d^cante  la  couche  qui  surnage  et  on  la  rectific.  On  recueille  ce 
qui  passe  â  125**.  Un  proc6d6  qui  donne  un  produit  plus  pur  con- 
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*si$te  ă  chaufTer,  en  vase  dos,  ă  lâO^,  Tiodurc  d'amylearec  l'aceUte 
d'argent,  et  ă  disliller  ensuite  le  liquide. 

L'ae^tate  d'amyle  est  doue  d'uoe  odeur  aromatique  agreaUe, 
qui  rappelle  celle  des  poires.  Aussi  la  solution  alcooliqae  de  cet 
ether  est-elle  employ^e  en  parfumerie  sous  le  nom  d^essence  ie 
poires,  L'ac^tate  d'amyle  est  presque  insoluble  dans  Teau. 

ACIDE   ACETIQUE   A5I1TDRE. 

Ce  corps  important  a  ete  decouvert  par  Gerhardt  en  1852.  Pour 
le  prăparer,  on  introduit  dans  une  cornue  tubulee  3  parties  d'ace- 
tate  de  sonde  sec  et  pulvărise,  et  on  ajoute  1  pârtie  d'oxychlorure 
de  phosphore.  On  distille  et  on  rectifie  le  produit  sur  une  petite 
quantite  d'acetate  de  soude  sec.  Dans  cette  operation  ii  se  forme 
d'abord  du  chlorure  d'acetyle  (page  252)  qui,  răagissant  sur  Texces 
d'acetate  de  soude,  forme  du  chlorure  de  sodium  et  de  Tacide  âce- 
tique  anhydre,  selon  Fâquation  que  nous  avons  donnee  plus  hâut 
(page  253). 

l'acide  acetique  anhydre  ou  anhydride  acetique  est  un  liquide 
incolore,  mobile,  dou6  d'une  forte  odeur  d'acîdeacătique.  Saden- 
site  â  0«  est  6gale  h  1 ,0969.  II  bout  ă  138\  Mis  en  contact  avec  Feau, 
ii  tombe  d'abord  au  fond  et  en  absorbe  ensuite  2  equivalenls  ponr 
se  convertir  en  acide  acetique  normal.  II  est  decompose  par  Ie  per- 
chlorure  de  phosphore  avec  formation  de  chlorure  d'acfityle  et 
d'oxychlorure  de  phosphore.  Lorsqu'on  introduit  de  l'ac^tate  de 
potasse  sec  et  pulverise  dans  l'anhydride  acâtique  bouillant,  on 
obtient  une  combinaison  2C*H'K0*  +  C*H*0*,  qui  cristallise  en 
aiguilles  incolores  et  qui  se  dedouble,  par  l'action  de  la  chalear, 
en  anhydride  acetique  et  en  ac^tate  de  potasse. 


Lorsqu'on  fait  reagir,  ă  une  basse  temperature,  l'acide  hypo- 
chloreux  anhydre  sur  l'acide  acetique  anhydre,  ii  se  forme  un 
acide  ac6to-hypochloreux  anhydre  (Schiitzenberger). 

Acide  acetique    Acide  bypochloreux  Anhydride 

anhydre.  anhydre.  acâto-hypochlorenx. 

L'anhydride  acito-hypochloreux  constitue  en   quelque  sorte 
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Tâcitatede  chlore.  Cest  ainsi  que  Ta  nomm^  M«  Schiitzenberger, 
qui  a  dăcouvert  cette  belle  r6action.  On  peut,  en  effet,  rem- 
placer  le  chlore  par  un  mătal :  ii  se  forme  alors  un  ae6tate  m^- 
tallique 

C'H'gjO'    +    2Zn    =    ZnCl    +    C'H'OMq. 

Acâtate  de  chlore.  Acdtate  de  zinc. 

L*ac6tate  de  chlore  se  d^compose  avec  explosion,  lorsqu'on  le 
chaufTe  ă  iOO°.  Au  contact  de  Teau,  ii  se  decompose  en  acide  ac6- 
tique  et  en  acide  hypochloreux  (Schiitzenberger). 

PEROXYDE  D'ACETYLE. 

C*H30«  j  "  • 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  6th6r6e  d'acide  acătique  anhydre 
k  du  peroxyde  de  barium  d61ay6  dans  Tether,  ii  se  forme  de  Tace- 
lale  de  baryte  et  du  peroxyde  dacetyle  (Brodie). 

Anhydride  ac^tique.    Peroxyde  de  barium.   Acătate  barytique.  Peroxyde  d'acâtyie. 

Apres  răvaporation  de  la  liqueur  6th6r6e,  le  peroxyde  d'acătyle 
reste  sous  la  forme  d'un  liquide  6pais.  11  poss^de  des  propriet^s 
oxydantes  tres-energiques.  Ainsi  ii  d6colore  la  solution  d'indigo, 
oxyde  Toxyde  manganeux^  convertit  le  prussiate  jaune  en  prussiate 
rouge.  M.  Brodie  a  fait  ressortir  Tanalogie  de  ces  propri6t6s  avec 
celles  du  chlore. 

Lorsqu'on  le  chaufTe,  le  peroxyde  d'acătyle  se  d6compose  avec 
explosion. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L'ACIDE  AC^TIQUE. 

On  connaît  trois  acides  chlores  qui  derivent  par  substitution  de 
l'acide  ac6tique.  Ce  sont : 

Tacide  monochloracălique. .  .  C*H'C10*, 

l'acide  dichloracătique C*H«CI»0% 

l'acide  trichlorac6tique C*HC1'0^ 

On  est  parvenu  aussi  h  obtenir  : 

l'acide  monobromac6tique...  C*H*BrO*, 

l'acide  dibromac6tiţue C*H*Br*0*, 

l'acide  monoiodac^tique C*H'10*. 

Enoutre,  on  a  reussi  â  remplacer  dans  l'acide  ac6tique  2  6qui- 


Cei 
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valents  d'oxyg^ne  par  2  6quivalents  de  soufre,  et  k  former  un  acide 
sulfura  qu'on  a  nommă  acide  Ihiacetique 

Nous  allons  dăcrire  Ies  plus  importants  de  ces  produits  de  subs- 
titution. 

DERIYES   CHLORES   DE  î.' ACIDE   ACETIQUE. 

Acide  monochlopac^tique  G^H^GIO*  =  ""  "       H)^'*  "" 

acide  a  6t6  d^couvert  par  M.  F.  Le  Blanc  et  6tudi6  r6cemment  par 
MM.  R.  HofTmann  et  Kekul6.  Pour  le  pr6parer,  on  dirige  un  cou- 
rant  de  chlore  dans  de  Tacide  ac6tique  cristallisable.  On  place  la 
cornue  tubulee,  danslaquelle  Tacide  a  6t6  introduit,  dans  une  so- 
luţiona concentrăe  et  bouillante  d'azotate  de  soude,  et  on  expose 
tout  Tappareil  h  Taction  directe  des  rayons  solaires.  L'opăration  est 
longue.  On  rinterrompt  lorsqu'on  voit  le  chlore  se  d^gager  abon- 
damment  h  Textrămită  de  Tappareil.  On  distille  alors  le  produit 
et  on  recueille  ce  qui  passe  entre  185  et  187*. 

L'acide  monochlorac6tique  ainsi  obtenu  est  solide.  II  crislal- 
lise  en  tables  rhomboidales  ou  en  prismes  d61iquescents.  II  fond  â 
62^  Son  point  d'6bullition  est  situ6  entre  185  et  187%8.  Sa  den- 
sit6  ă  73'»  est  6gale  ă  \  ,3947  (rapport6e  â  l*eau  h  73*»).  II  est  tr^s-so- 
luble  dans  Teau.  II  est  tr^s-corrosif,  et  ses  vapeurs  sont  tr^s-irri- 
tantes.  —  Tous  ces  sels  sont  solubles  dans  Teau,  mfime  le  sel 
d'argent. 

La  r6action  la  plus  importante  de  l'acide  monochlorac6tique  est 
sa  transformation  en  acide  glycolique,  premier  terme  de  la  sine 
de  Tacide  lactique.  Gette  transformation  s'accomplit  lorsqu'on 
chaufTe  Ies  monochloracătates  anhydres,  ou  lorsqu'on  fait  bouillir 
leur  solution  ou  celle  de  Tacide  avec  un  exc^s  d'alcali. 

(CWClO^JQi    __.    (c*H«0*)"0«    -t-    KCI 


+    KCI. 


Gette  r6action,  dăcouverte  par  MM.  R.  Hoffmann  et  Kekuli,  est 
importante  ă  plus  d'un  titre. 

D'abord  elle  r^alise  la  transformation  d'un  acide  ă  4  6quivalents 
d'oxyg^ne  en  un  acide  ă  6  6quiyalents  d'oxyg^ne.  Gette  transfer- 


Monochioracâtate 
de  potassium. 

Acide  glycolique 
anhydre. 

(CIPClO'yiQ, 

+ 

0» 

(C*HW)"  ) 
K.Hi 

Monpebtoracâtate 

Glycolate 

potaftsique. 

potassique 
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ition  s'accomplit :  i°  par  rintroduction  du  chlore  ou  du  brome 
Qs  la  molecule  de  Tacide  acătique,  et  2®  par  la  substitution  de 
)^au  chlore  ou  au  brome. 

Acide  monochlorac^tique  C^HTIO* 

Acide  glycolique C*H»(HO*)0*    =    C*H*0« 

Ce  procedă  a  6te  applique  fort  heureusement  dans  d'autres  cas 
uroxyder  desacides. 

En  second  lieu,  si  Ton  compare  Ies  formules  rationnelles  qui 
priment  la  constitution  des  acides  monochlorac6tique  et  glyco- 
ue,on  voit,  par  un  exemple  frappant,comment  un  radical  mono- 
)mique  auquel  on  a  enlev6  un  atome  d*un  aliment  monoato- 
que,  tel  que  Ie  chlore  ou  Thydrogfene,  devient  diatomique  par 
ffetde  cette  soustraction. 

H  i  ^  HM  " 

Acide  monochloracătique.  Acide  glycolique. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  monochloracătique  avec  du  cyanure 
5  potassium,  ii  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  Tacide 
anac6tique  (Kolbe,  H.  Miiller). 

ACIDE   TRICHLORAC^TIQUE. 
C*CPHO*  =  ^*^^'^  }  OK 

Cet  acide,  important  dans  Tbistoire  de  la  science,  a  6te  decou- 
rt,  en  iSiO,  par  M.  Dumas,  qui  Ta  obtenu  en  soumettant  Tacido 
^tique  ă  Taction  prolong6e  du  chlore. 

D'apr^s  M.  Kolbe,  ii  se  forme  par  Toxydation  du  chloral 
ige  2o4),  et  d'aprfes  M.  Malaguti,  par  Taction  de  Teau  sur  le 
ionire  de  trichloracătyle  C*G1*02  =  G^Cl^O^Gl. 
Pour  prăparer  Tacide  trichlorac6tique,  on  remplit  de  chlore  sec 
's  flacons  de  6  litres,  bouch^s  ă  Tămeri :  on  introduit  dans  cha- 
m  d*eux  5  ă  6  gr.  d'acide  ac6tique,  et  on  Ies  expose  au  soleil.  Au 
)ut  de  vingt-quatre  heures,  on  trouve  Ies  parois  des  flacons  re- 
îuvertes  de  cristaux  d'acide  oxalique  et  d'acide  trichloracătique. 
n  Ies  dissout  dans  une  petite  quantită  d'eau,  et  Ton  6vapore  la 
^lution  dans  le  vide,  au-dessus  d*un  vase  renfermant  de  Tacide 
ulfurique.  L'acide  oxalique  cristallise  d'abord,  Tacide  trichlora- 
^tique  se  d^pose  ensuite ;  Teau-măre  en  fournit  une  nouvelle 
lttaiitit6  lorsqu'on  la  distille  surde  Tacide  phosphorique  anhydre. 
L'acide  trichloracătiquc  cristallise  en  octa^dres  transparents  fu- 
*Mesâ  46^  A  cette  temp6rature,  sa  densit6  (rapportie  k  oelfe  de 

II.  18 


274  ACIDE  SULFACfiTIQUE. 

l'eau  ă  15^)  est  6gale  ă  1,617.  II  bout  de  195*  ă  200\  II  estsam 
odeur  ă  froid,  mais  ses  vapeurs  sont  irritantes  et  suffocantes. 

Sa  solulion  aqueuse  regănfere  de  Tacide  ac6tique  au  contact  de 
Tamalgame  de  potassium  ou  de  sodium  (Melsens).  Gette  r6action 
est  le  premier  exemple  connu  d*une  substituiion  inverse  effectu^e 
par  raction  de  rhydrogene  naissant. 

Soumis  k  răbullition  avec  de  la  potasse  ou  de  rammoniaque, 

Tacide  trichlorac6tique  donne  de  Tacide  carbonique  et  du  chloro- 

forme. 

C*HCPO*    =    C«HCP    4-    C*0* 

Acide  Chloroforme. 

trichloracâtique. 


En  faisant  r6agir  le  brome  sur  Tacide  ac6tique  h  une  temp6ra- 
ture  61ev6e,  MM.  Perkinet  Duppa  ontobtenu  Ies  acides  monobrom- 
acetique  G^H^BrO*  et  dibromacaique  C^R^Bv^O*,  En  distillantr*- 
ther  monobromacătique  avec  Tiodure  de  potassium,  Ies  mâmes 
chimistes  ont  obtenu,  par  double  dăcotnposition,  du  bromure  de 
potassium  et  de  T^ther  iodacătique,  dont  ils  ont  retir6  Tacide  ioda- 
caique  G^H^IO*. 

'*"'S|0^    +    KI    ^    ^*«3S:}0.    +    KBr 

Bromacetate  lodacâtate 

d'elhyle.  d'âthyle. 

ACIDE   TUIACETIQUE. 

Get  acide  a  6te  decouvert  par  M.  Kekul6,  en  1854.  II  estâ  Tacide 
ac^tique  ce  que  le  mercaptan  est  ă  Talcool.  On  Tobtient  en  distil- 
lant  Tacide  acetique  cristallisable  avec  du  pentasulfure  de  phos- 
phore,  et  en  rectifiant  le  produit.  On  recueille  s^parement  ce  qui 
passe  ă  93".  L'acide  thiacetique  est  incolore.  Son  odeur  rappelle 
ă  la  fois  celle  de  Tacide  acetique  et  celle  de  rhydrogene  sulfure. 
Sa  densite  ii  10°  est  agale  ii  1 ,074.  II  bout  k  93^ 


ACIDE    SULFACETIQUE. 

[S^O*] "  ^ 

'o*. 


sw,cwo*  =  [c*{|*02l  I 

HJ 


Get  acide  a  âie  decouvert  par  M.  Melsens,  en  1842,  et  se  forme 
par  Taction  de  Tacide  sulfurique  anhydre  sur  Tacide  acetique. 
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MM.  Hofmann  et  Buckton  Tont  obtenu  en  chauffant  Fac^tamidc 
ou  Tac^tonitrile  (cyanure  de  melhyle)  avec  de  Tacide  sulfurique 
fiimant. 

C*H'0*  ^  S*0^ )  [S*0*] ''  \ 

H   Az    +    2p*gl|0*]     =    AzH*   O*    +    [c*|j'o*]|0* 

.    H ' 

Acâtamide.  Sulfate  acide  Acide  sulfacâtique. 

d'ammoniaque. 

II  est  solide  et  cristallise  en  prismes  fusibles  ă  62".  II  se  dăcom- 
pose  compl6tement  h  200".  II  est  bibasique.  On  peut  Tenvisager 
comme  de  Tacide  sulfurique 

dans  lequel  un  atome  d'hydrogene  basique  a  6t6  remplace  par  un 
radical  acetyle  G^H^O*.  Seulement  un  des  atomes  d'hydrogene  de 
ce  radical  devient  basique,  c'est-ă-dire  remplagable  par  un  m6tal, 
sous  l'influence  du  sulfuryle  S^O*,  qui  est  tr5s-acide.  II  convient 
donc  de  separer  cet  hydrog^ne  des  dcux  autres,  et  de  lui  assigner 
dans  la  formule  une  place  distincte.  Tel  est  le  sens  de  la  formule 
rationnelle  qae  nous  avons  attribuăe  ă  Tacide  sulfacâtique,  et 
qu'on  pourrait  ecrire  aussi 

[C*HW,H]'}0*. 

h) 

Les  sulfac6tates  renferment 

[S^O*]" ) 
[C*H^OSR]'   O*. 

r) 

ACETAMIDE. 

CMl^AzO^     = 


Ce  corps  a  ete  dăcouvert,  cn  1847,  par  MM.  Dumas,  Malaguti  ct 
Le  Blanc.  On  Tobtient  en  chauffant  Telber  acetique,  k  100"  dans 
des  tubes  scellâs,  avec  une  solution  aqueuse  et  concentrce  d'am- 
moniaque. L'dther  acetique  disparaît,  ct  ii  se  forme  de  Talcoolet 
deTacetamide,  selon  Tequation 

Ether  acâtiquc.  ^Acâtamide.  Alcool. 
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L'acătamide  se  forme  aussi  par  Taction  de  rammoniaque  sur  le 
chlorure  d'acâtyle  (page  253). 

Apr^s  avoir  chass6  par  la  distillation  Texc^s  d'ammoniaque,  l'al* 
cool  et  Teau,  on  introduit  le  r6sidu  dans  une  petite  cornue,  el  on 
le  distille.  L*ac6tamide  passe  au-dessus  de  200**,  sous  forme  d'une 
tiuile  incolore,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline. 

Ce  corps  est  tr^s-soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Tâther.  11  boul 
i  22^°.  La  potasse  bouillante  le  dâdouble  en  ac^tate  et  en  ammo- 
aiaque.  L'acide  phosphorique  anhydre  en  s6pare  Ies  616ments  de 
/eau  et  le  convertit  en  acetonitrile  ou  cyanure  de  măthyle. 

C*H»Az02  —  H«0^  =  C'^H'Az 

Ac6taraide.  Cyanure 

de  m6thyle. 

En  traitant  Tether  monochlorac6tique  par  rammoniaque, 
M.  Willm  a  obtenu  la  monochloracetamide 


C*H2C10 


H[Az, 


qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  Teau  et  dans 
ralcool. 

La  trichloracetamide  H   0^  a  6t6  obtenue  par  M.  Clo6z.  Elle 

h) 

se  forme  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  Tdther  trichloracitique 
ou  sur  le  chlorure  de  trichlorac6tyle  G*GP02,C1.  Elle  cristalliseen 
prismes  incolores,  ă  peine  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'al- 
cool  et  dans  r6ther.  Elle  fond  ă  lOS*»  et  bout  vers  230*  en  se  di- 
composant  partiellement. 

ACIDE   PROPIONIQUE. 

Get  acide  qu'on  a  d'abord  nomme  m6tac6tique,  a  6te  dtou- 
i^ert  par  M .  Gottlieb,  en  1844.  II  prend  naissance  dans  un  grand 
lombre  de  rcacLions.  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc  Tonlpri- 
3ar6  en  decomposaut  le  cyanure  d'âthyle  par  la  potasse  (page  163). 
^I.  Hedtenbacher  la  obtenu  en  abandonnant  pendant  plusieurs 
nois  ă  Tair,  -â  une  temperature  de  20*  ă  30°,  un  melange  de  glyc^ 
•ine,  d'eau  et  de  leviire.  M.  Strecker  Ta  vu  se  former  en  faisanl 
ermenter  une  solution  de  sucre  m61ang6e  avec  de  la  craie  et  du 
i  omage  blanc,  et  en  abandonnaiit  ce  mălange  pendant  un  an. 
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Enfîn,  M.  Wanklyn  en  a  fait  la  synth^se  en  faisant  passer  un  cou- 
rant  d'acide  carbonique  sec  sur  du  sodium-ăthyle. 

^^>^     -1-      Nai     ""  Nai" 

Acide  carbonique.        Sodium-  Propionate  de  soude. 

^thyle. 

Pour  pr6parer  Tacide  propionique,  on  fait  bouillir  du  cyanure 
d'ithyle  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  dans  un  ballon 
auquel  s'adapte  un  r^frigărant  de  Liebig  ascendant  {fig.  24). 
Les  vapeurs  d'aleool  condens6es  dans  le  r6frig6rant  retombent 
sans  cesse  dans  le  ballon.  II  se  forme  du  propionate  de  potasse  et 
de  1  ammoniaque  qui  se  d6gage  (page  163).  Quand  ce  degagement 
acess6,  on  chasse  Falcool  par  la  distillation ;  on  dissout  dans  l'eau 
lamasse  saline,  on  la  sursature  par  Tacide  sulfurique  faible,  et  on 
distille.  On  ajoute  au  produit  de  la  distillation  du  chlorure  de 
<alcium.  L'acide  propionique  se  separe  alors  sous  forme  d'une 
couche  olâagineuse  ;  on  le  distille  et  on  recueille  ce  qui  passe 
Ters  142°. 

L*acide  propionique  est  un  liquide  incolore,  d'une  densit6  de 
1,0161  h  O**.  II  cristallise  h  une  basse  temp^rature.  Son  odeur  rap- 
pelle  k  la  fois  celle  de  Tacide  ac6tique  et  celle  de  Tacide  butyrique. 
Dbout  h  142**.  II  se  dissout  dans  Teau  en  toutes  proportions.  Le 
chlorure  de  calcium  le  s6pare  de  sa  solution  aqueuse.  Les  propio- 
Qates  sont  solubles  dans  Teau  et  cristallisablcs.       ' 

L*acide  propionique  renferme  2  ăquivalents  d'oxyg^ne  de  moins 
îoe  Facide  lactique. 

CHW    acide  propionique, 
C'H'O'    acide  lactique. 

Cesacides  peuvent  âtre  transformăs  Tun  dans  Tautre.  Ainsi  que 

Qous  Tetablirons  plus  loin,  M.  Ulricb  a  reduit  Tacide  lactique  en 

icide  propionique.  M.  Friedel  ct  Machuca  ont  transformă  l'acide 

propionique  en  acide  lactique,  non  par  Toxydation  directe,  mais 

par  le  proc6d6  indirect. qui  aservi  k  convertir  l'acide  acătique  en 

acide   glycolique  (page  272),  et  qui  est  applicable  ă  une  foule 

d*autres  r6actions  du  m6me  genre.  II  consiste  ă  introduire  dans 

hcombinaison  la  moins  oxyg6n6e  1  atome  de  chlore  ou  de  brome, 

«U  faire  răagir  ensuite  sur  Tacide  chlor6  ou  brom6  les  alcalis  ou 

l'oxyde  d'argent  humide.  Ainsi  Tacide  rnonobromopropionigue  de 

MM.  Friedel  et  Machuca  se  convertit,  sous  l'influence  de  Toxyde 

^*argent  et  de  Teau,  en  acide  lactique 

C«H»BrO*    +    AgO    +    HO    =    BrAg    +    C«HW 

Acide  Acide  lactique. 

monobromopropioniquc. 
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ACIDE   BUTYRIQUE. 

Cet  acide  a  etă  d6couvert  par  M .  Chevreul  dans  le  beurre,  ou  ii 
existe  ă  T^tat  de  combinaison  avec  la  glycărine.  II  se  forme  lors- 
qu'on  chauffe  Ies  matieres  albuminoîdes,  tellesquela  fîbrine,  avec 
de  Ia  potasse,  ou  avec  un  mălange  d'acide  sulfurique  et  de  per- 
oxyde  de  manganfese.  II  est  aussi  un  des  produits  de  la  putrâfaction 
de  la  fîbrine.  MM.  Pelouze  et  Gălis  ont  montr6  qu'il  se  forme  en 
grande  abondance  aux  dăpens  de  diverses  matieres  sucr6es,  dans 
la  fermentation  butyrique. 

On  le  pr6pare  en  meltant  ă  profit  cette  dernifere  r6action.  Pour 
cela,  on  dissout  dans  13  litres  d'eau  bouillante  3  kilogrammes  de 
sucre  ordinaire  et  15  grammes  d'acide  tartrique.  On  abandonnela 
solution  pendant  quelques  jonrs  ă  elle-mâme,  puis  on  y  ajoute 
environ  120  grammes  de  vieux  fromage  delay6  dans  4  kilogrammes 
de  lait  caill6,  auquel  on  ajoute  1  kiiogramme  et  demi  de  craie 
finement  divisăe.  On  laisse  s6journer  ce  mălange  dans  un  endroit 
dont  la  temperature  soit  comprise  entre  30  et  35*.  Au  bout  de 
10  jours,  le  tout  s'est  pris  en  un  magma  de  lactate  de  chaux.  Mais 
peu  ă  peu  la  masse  redevient  plus  fluide  :  le  lactate  de  chaux  dis- 
paraît,  des  gaz  se  d6gagent,  et  ii  se  forme  du  butyrate  de  chaux. 
Au  bout  de  cinq  semaines  environ,  tout  d^gagement  de  gaz  a 
cesse.  On  6tend  alors  la  mati5re  avec  de  Teau,  et  Ton  ajoute  une 
solution  de  4  kilogrammes  de  carbonate  de  soude  crislallis6.  Oft 
s6pare  le  carbonate  de  chaux  par  filtration,  on  răduit  la  liqueurpar 
râvaporation  ă  5  litres,  et  on  y  ajoute,  par  petites  porlions, 
2,75  kilogrammes  d'acide  sulfurique  pr^alablement  6tendu  d'eau. 
La  plus  grande  pârtie  de  Tacide  butyrique  se  separe  sous  forme 
d'une  couche  oleagineuse,  qu'on  dăcante.  La  liqueur  aqueuse  est 
soumise  ă  la  distillation ;  le  liquide  distill6  est  neutralis6  par  le 
carbonate  de  soude,  evapore  et  additionn6  de  nouveau  d'acide  sul- 
furique ătendu.  II  se  separe  une  nouvelle  quantit6  d'acide  buty- 
rique, qu*on  reunit  ă  la  precedente.  On  distille  ensuite  cet  acide 
brut  avec  ^  d  acide  sulfurique.  On  d6shydrale  le  produit  par  le 
chlorure  de  calcium,  puis  on  le  rectific.  L'acide  butyrique  pur 
passeăl56°  (Bensch). 

L'acide  butyrique  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  di- 
sagrf^able  de  beurre  rance,  odeur  qui  se  manifeste  surtout  lorsque 
l'acide  a  6t6  conservă  pendant  longtemps.  Sa  densite  ă  O'  est  6gale 
â  0,9886.  II  se  solidific  dans  un  melange  d'acide  carbonique  solide 
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eld'ăther.  II  boută  ISe*»  d'apr^s  M.  Bensch,  ă  164°  d'apr^s  MM.  Pe- 
louze  et  Gâlîs.  II  se  dîssout  dans  Teau,  mais  moins  abondamment 
que  Ies  acides  acătique  et  propionique.  Les  sels  neutres  solubles 
s^parent  Tacide  butyrique  de  cette  solution.  Get  acide  est  irhs- 
soluble  dans  Talcool  et  dans  T^ther. 

II  se  d^compose  en  pârtie  lorsqu'on  le  distille  avec  Tacide  sulfu- , 
rique  concentra.  Soumis  ă  une  6buIlition  prolongee  avec  Tacide 
azotique,  ii  se  convertit  enacide  succinique  : 

CWO*    4-    0«    =    C»HW    4-    H*0*. 

Acide  Acide 

butyrique.  succinique. 

On  connaît  des  d6riv6s  chlor6s  et  bromăs  de  l'acide  butyrique. 

L'acide  butyrique  forme,  avec  les  bases,  des  sels  cristallisables  et 
solubles  dans  Teau. 

Bntyral  et  butyrone. — Lorsqu'on  soumet  ă  la  distillation  s^che 
du  butyrate  de  chaux,  on  obtient,  comme  produit  principal,  la 
butyrone  G^^H^O^. 

2C«H'CaO*    =    C**H**0«    +    Ca*C*0« 

Butyrate  de  chaux.  Butyrone.  Carbonate 

de  chaux. 

On  agite  le  produit  de  la  distillation  avec  du  bisulfîte  de  soude ; 
ii  se  forme  alors  des  cristaux,  qu'on  exprime  entre  des  feuilles  de 
papier,  et  qu'on  dăcomposc  ensuite  par  distillation  avec  la  soude. 
La  butyrone,  qui  s'âtait  combinăe  avec  le  bisulfîte  de  soude,  est 
mise  en  libert6.  On  deshydrale  sur  du  chlorure  de  calcium 
la  couche  olăagineuse  qui  passe  avec  Teau,  et  on  la  soumet  ă  la 
distillation  fractionnăe.  La  butyrone  passe  h  144*.  G*est  un  liquide 
incolore,  dou6  d'une  odeur  6tbăr6e  particuli^re. " 

EUe  est  soluble  dans  Teau.  Sa  densit6  est  6gale  ă  0,83. 

La  butyrone  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  distillation  sfeche  du 
butyrate  de  chaux.  M.  Chevreul  a  d6jă  signale  la  formation  du  bu- 
lyral  dans  cette  opăration,  et  MM.  Friedel  et  Limpricht  ont  ren- 
contr6,  parmi  les  produits  de  cette  r6action,  d'autres  corps  ap- 
partenant  au  groupe  des  acătones.  lls  les  ont  s6par6s  les  uns  des 
autres  pardistillation  fractionn^e.  En  voici  les  noms,  les  formules, 
les  points  d'6bullition  et  les  densit6s  : 


Butyral C*HW    = 

M6thylbutyral C^WW    = 

fethylbutyral C"H"0*    == 


C«H^O« 
H 

Points 
d'âbuilition. 

95» 

Densitâs. 

C^H'^O* 

III» 

0,827  â  Qo 

C»H"0« , 

128» 

0,833  â  0» 
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Poinis 
d'ebullition.      Douitâ». 


Methylbutyrone.  .     C»«H"0*    ==    ^^*"g2h»  !       ^^^'^      0,827  â  !«• 
Butylbutyrone.  . .     C^WW    =    ^'^^^I^»  î       222«    .  0,818  â  SO» 

Pour  obtenir  le  butyral  ou  aldehyde  butyrique  ă  T^tat  de  puretâ, 
ii  convient  de  distiller  un  mălange  d'6quivalents  6gaux  de  buţy- 
rate  et  de  formiate  de  chaux,  selon  la  m6thode  de  M.  Piria.  Oa 
agite  le  produit  de  la  distillation  avec  du  bisulfîte  de  soude,  et  o& 
acheve  la  preparation  eomme  on  vient  de  Tindiquer  pour  la  buty- 
rone. 

Le  butyral  bout  de  68  ă  75°.  II  forme,  comme  Tald^hyde,  une 
combinaison  cristallisable  avec  rammoniaque. 

ACIDE  VALERIQUE. 

Get  acide  a  6t6  dăcouvert  par  M.  Chevreul,  en  1817,  dans  Thuile 
de  dauphin.  Grote  en  a  d6montr6  l'existence  dans  la  racineden- 
16riane.  MM.  Dumas  et  Stas  Tont  obtenu  par  Toxydation  de  Tal- 
cool  amylique. 

Preparation.  —  1°  On  peut  Textraire  de  la  racine  de  valeriane 
en  la  distillant  avec  de  Teau,  apr^s  Tavoir  divis  ^e  en  petits  fra|f- 
ments.  On  augmente  le  rendement  en  ajoutant  ă  Teau  unepetitc 
quantite  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfarique.  L'huilede 
valeriane  qu'on  obtient  ainsi  est  formee  d'acide  val6rique  melangi 
h  des  produits  neutres,  dont  Tun  est  un  carbure  d'hydrog^ne  (bo^ 
nâ^ne  G'^H*^),  et  Tautre  un  corps  oxyg6n^,  qui  a  ăt6  designa  sous 
le  nom  impropre  de  valerol  {C^-W^O^),  De  cette  huile  devali- 
riane  on  extrait  Tacide  valerique  ă  Taide  du  carbonate  de  soude. 
On  6vapore  â  siccite  la  solution  du  valorate  de  soude,  et  on  d6com- 
pose  ce  sel  par  distillation  avec  une  quantit6  âquivalente  d'acide 
sulfurique. 

2°  Un  procede  plus  productif  et  plus  ăconomique  consiste  l 
oxyder  Talcool  amylique  avec  un  melange  de  bichromate  de  po- 
tasse et  d'acide  sulfurique. 

Dans  une  grande  cornue,  dont  la  tubul  ure  est  traversăe  par  un 
tube  ă  entonnoir,  on  introduit  une  solution  satur6e  de  5  parbes 
de  bichromate  de  potasse.  Le  col  de  la  cornue  communique  avec 
un  r6frig6rant  de  Liebig  dirige  en  haut.  On  verse  peu  ă  peu,  par 
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le  tube  k  entonnoir,  un  m61ange  de  1  pârtie  d'alcool  amylique 

el  de  2  parties  d'acide  sulfurique.  La  r^aetion  commence  d'elle- 

mâme ;  ii  se  forme  de  Faldăhyde  val6rique,  qui  se  volatilise  et 

reflue  dans  la  cornue  aprfes  s'âtre  eondensee  dans  le  r6frig6rant. 

En  s'oxydant,  cette  ald6hyde  se  convertit  en  acide  val6rique,  si 

J'on  a  soin  de  faire  bouillir  pendant  quelque  temps  le  liquide.  On 

le  distille  ensuite  en  inclinant  le  refrigărant  de  Liebig  dans  Tautre 

sens. 

Le  produit  de  la  distillation  est  form6  de  deux  couches,  une 
couche  ol6agineuse  et  une  solution  aqueuse  d'acide  val6rique.  On 
neutrali  se  le  tout  par  la  soude,  on  s6pare  l'huile  neutre  qui  reste, 
et  qui  constitue  le  valorate  d'amyle  G*®H^(G*®H**)0*.  On  6vapore  k 
siccite  la  solution  de  valorate  de  soude,  et  on  distille  le  sel  sec  avec 
Ies  I  de  son  poids  d'acide  sulfurique  pr^alablement  6tendu  de  la 
moitie  de  son  poids  d'eau.  On  separe  k  Taide  d'un  entonnoir  la 
couche  ol6agineuse  qui  a  passj6  k  la  distillation,  et  on  la  rectific. 
11  passe  d'abord  un  liquide  laiteux ;  d^s  que  le  produit  devient 
transparent,  on  change  de  recipient  et  on  recueille  alors  de  Tacide 
valirique  pur. 

On  peut  retirer  Tacide  val6rique  du  valorate  d'amyle  qu'on 
a  obtenu  comme  produit  accessoire,  en  d6composant  cet  6ther 
par  une  ăbuUition  prolong6e  avec  la  potasse  caustique.  11  se  forme 
de  Talcool  amylique  et  du  valorate  de  potasse,  qu'on  decompose 
par  Tacide  sulfurique. 

Propriât^s.  —  L'acide  val^rique  est  un  liquide  incolore  et 
fluide.  Son  odeur  est  desagreable  et  rapţjelle  k  la  fois  celle  du 
vieux  fromage  et  celle  de  la  racine  de  valeriane.  Sa  densite  k  O® 
est  egale  k  0,9o55.  II  bout  k  175°.  II  se  dissout  dans  30  parties 
d'eau  k  20°,  et  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  dans  Tether. 
Mis  en  contact  avec  une  petite  quantitâ  d'eau,  ii  s'y  combine  pour 
former  un  hydrate  ol6agineux  dont  la  densit6  est  egale  ăO,95. 

Sous  rinfluence  du  chlore,  k  la  lumi5re  diffuse,  Tacide  valerique 
se  convertit  en  acide  trichloroval6rique  G^^H^CFO*.  Lorsqu'on  fait 
agir  le  chlore  â  la  lumi^re  solaire,  ii  se  forme  de  Tacide  tătrachlo- 
roval6rique  C^OH^CHO*  (Dumas  et  Stas). 

Val6rates.  —  Un  grand  nombre  de  valerates  sont  solubles  dans 
l'eau  et  cristallisables.  Projetes  sur  Teau,  Ies  cristaux  exăcutent 
des  mouvements  giratoires.  Ils  exhalcnt  une  odeur  d'acide  val6- 
rique.  Lorsqu'on  soumet  k  l'^lectrolyse  une  solution  concentric 
de  valorate  de  potasse,  ii  se  forme  du  butyle  (G^H®)^,  du  carbonate 
de  potasse,  et  ii  se  d^gage  de  rhydrog^ne  (Kolbe).  Cette  d6com- 
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me  temps  qiie  la  valerone,  par  la  distillation  s^che 
chaux.  La  vaI6rone  est  un  liquide  mobile,  dou6 
6răe  agrăable.  EUe  bout  vers  160®. 

ACIDE  CAPROÎQUE. 

M  d^couvert,  en  1818,  par  M.  Cbevreul,  dans  le 
iste  ă  Tetat  de  combinaison  avec  la  glyc6rine. 
rencontr6  dans  le  beiftre  de  coco.  MM.  Frank- 
ont  prepare  en  soumeltant  le  eyanure  d'arayle  h 
:  la  potasse  caustique,  selon  le  proceda  qui  a  6t6 
pour  la  prepara tion  de  Tacide  propionique. 
îque  est  un  liquide  incolore,  ol6agineux,  dou6 
agrâable  de  sueur.  II  ne  se  solidifie  pas  ă  —  9*.  II 
B  se  dissout  que  dans  96  parties  d'eau.  II  est  tr^s- 
cool. 

re  par  la  decomposition  du  eyanure  d'amyle  actif 
le  plan  de  polarisation  vers  la  droite  (A.  Wurtz). 
supposer  Texistence  du  groupe  amyle  actif  C^^H^* 
ecomposition  par  la  formule  ralionnelle  : 

î  que  nous  avons  indiquee  pour  Ies  acides  de  cette 

ACIDE   QENANTHYLIQUE. 

[  a  ete  decouvert  par  Laurent  en  1837,  se  forme 
de  rhuile  de  ricin  par  Tacide  azotique.  On  in- 
ie dans  une  cornue  munie  d'une  allonge  et  d'un 
la  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  de 
6tendu.  On  decante  le  produit  ol^agineux  qui  a 
îipient,  on  T^puise  avec  une  lessive  alcaline  6ten- 
aqueuse  6tant  dâcompos6e  par  un  acide,  Tacide 
separe  sous  forme  d'une  couche  oleagineuse.  On 
sse  â  213"  sous  forme  d'une  huile  incolore.  Sa 
ă  0,91 67  ă  24».  Son  odeur  est  faible. 
ald6hyde  oenanthylique  C"H'*0^.  —  MM.  Bussy 
>tenu  ce  corps  en  1827  par  la  distillation  deTUuile 
x6cuter  cette  operation,  on  mâle  Thuiie  avec  du 
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position  est  analogue  ă  celle  qu'ăprouve  Tacide  acătique  dans  Ies 
mâmes  circonstances  (page  123). 

Le  valerate  de  chaux  donne  par  la  distillation  s^che  du  vaUral 
et  de  la  valerone  (Chancel).  On  peut  săparer  ces  deux  corps  en 
agitant  le  mălange  avec  du  bisulfite  de  soude.  La  val6rone  ne  s'y 
combine  pas. 

Le  valerate  de  zinc  C*®H®ZnO*  s'obtient  en  saturant  â  chaud 
Tacide  val6rique  par  rhydrocarbonate  de  zinc,  en  pr6sence  de 
Teau.  La  solution  bouillante  laisse  dăposer  par  le  refroidissement 
des  paillettes  nacrăes,  qui  se  dissolvent  dans  5  parlies  d'eau  bouil- 
lante et  dans  40  parties  d'eau  froide.  Ce  sel  a  6t6  employe  en 
mădecine  comme  antispasmodique. 

Val6ral  et  Val6rone.  — Le  valeral,  s6par6  desa  combinaison  avec 
le  bisulfite  de  soude,  par  distillation  avec  la  soude,  constitue  un 
liquide  dou6  d'une  odeur  agreable,  bouillant  entre  100  et  110'.  11 

lenferme  G^^H^^O^  =  h   *  ^^  forme  avec  rammoniaque  une 

combinaison  crislallisable.  Ce  corps  semble  âtre  identique  avec 
Tald^hyde  amylique  ou  val6rique  que  MM.  Dumas  et  Stas  ont  obte- 
nue  en  oxydant  Talcool  amylique  â  Taide  de  Tacide  azotique.  Un 
bon  procedă  pour  obtenir  cette  ald6hyde  consiste  ă  introduire  dans 
une  cornue,  munie  d*une  allonge  et  d'un  recipient  qu'on  refroidit 
avec  soin,  une  solution  de  12  parties  de  bichromate  de  potasse,  et 
ă  introduire  peu  ă  peu,  par  un  tube  ă  entonnoir,  un  m^lange  de 
11  parties  d'alcool  amylique,  de  16  parties  d'acide  sulfurique  et 
de  16  parties  d'eau.  L^  masse  s'echaufTe  fortement  et  rald6hyde 
val6rique  passe  h  la  distillation.  On  chauffe  ă  la  fin  de  Topăra- 
tion.  Apres  avoir  săpare  la  couche  olăagineuse,  on  Tagite  avec 
une  solution  concentric  de  bisulfite  de  soude;  on  exprime  au 
bout  de  24  heures  Ies  cristaux  qui  se  sont  formăs  et  on  Ies  distille 
avec  une  solution  de  soude  caustique.  L'aldâhyde  valărique  qui 
a  passe  est  deshydratee  par  le  chlorure  de  calcium  et  rectifice. 
Elie  bout  c\  98°. 

Cest  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  de  pommes.  Cette 
odeur  est  suffocante  lorsqu*ellc  est  concentric.  II  est  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tăther.  II  forme  avec 
rammoniaque  et  Ies  bisulfîtes  alcalins  des  combinaisons  qui  res- 
semblent  ă  celles  que  donne  le  valorai. 

La  valerone  C^^H^^O^  =      ^vu%    ^^  se  combine  pas  avec  Ies  bi- 

suifites  alcalins.  Cette  propriătâ  permet  de  lasăparerdu  valâral,  qui 
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se  forme  en  m^me  temps  que  la  valărone,  par  la  distillation  s^che 
du  valorate  de  chaux.  La  valârone  est  un  liquide  mobile,  doua 
d'uDC  odeur  ăth6r6e  agreable.  Elle  bout  vers  160". 

ACIDE  CAPROÎQUE. 

Cet  acide  a  etă  dăcouvert,  en  1818,  par  M.  Chevreul,  dans  le 
beurre,  ou  ii  existe  ă  Tătat  de  combinaison  avec  la  glyc6rine. 
M.  Fehling  Ta  rencontră  dans  le  beii^re  de  coco.  MM.  Frank- 
land  et  Kolbe  Tont  prepară  en  soumeltant  le  cyanure  d'amyle  ă 
r^buUition  avec  la  potasse  caustique,  selon  le  proced6  qui  a  6t6 
dâcritpage  277  pour  la  prăparation  de  l'acide  propionique. 

L'acide  caproîque  est  un  liquide  incolore,  oleagineux,  două 
d'une  odeur  desagrăable  de  sueur.  II  ne  se  solidific  pas  h  —  9*.  II 
bout  h  i98°.  II  ne  se  dissout  que  dans  96  parties  d'eau.  II  est  tr^s- 
soluble  dans  Talcool. 

L'acide  prăparâ  par  la  dăcomposition  du  cyanure  d'amyle  actif 
d^vie  lui-mâme  le  plan  de  polarisation  vers  la  droite  (A.  Wurtz). 
On  peut  donc  y  supposer  Texistence  du  groupe  amyle  actif  C*®H^* 
el  exprimer  sa  decomposition  par  la  formule  ralionnelle  : 


conforme  k  celle  que  nous  avons  indiquee  pour  Ies  acides  de  cette 
s6rie  (page  235). 

ACIDE   OENANTnYLIQUE. 

C^*Hi*0*. 

Cet  acide,  qui  a  6t6  d6couvert  par  Laurent  en  i837,  se  forme 
par  Toxydation  de  Thuile  de  ricin  par  Tacide  azotique.  On  in- 
troduit  cette  huile  dans  une  cornue  munie  d'une  allonge  et  d'un 
recipient,  et  on  la  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  de 
l'aeide  azotique  ătendu.  On  decante  le  produit  oleagineux  qui  a 
passâ  dans  le  răcipient,  on  Tepuise  avec  une  lessive  alcaline  6ten- 
due.  La  solution  aqueuse  ătant  d6compos6e  par  un  acide,  Tacide 
(BQanthylique  se  separe  sous  forme  d'une  couche  oleagineuse.  On 
le  rectific.  II  passe  â  213"  sous  forme  d'une  huile  incolore.  Sa 
densită  est  agale  â  0,9167  ă  24°.  Son  odeur  est  faible. 

(Enanthol  ou  ald^hyde  oenanthylique  G^*H'*0^.  — MM.  Bussy 
etLecanu  ont  obtenu  ce  corps  en  i827  par  la  distillation  del'huile 
de  ricin.  Pour  executer  cette  operation,  on  mâle  l'huile  avec  du 
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cipit6s  form^s  dans  Ies  derni^res  opărations  renfermeront  des  aci- 
des  plus  fusibles  que  Tacide  palmitique. 

Cette  premiere  s6rie  d'op^rations  6tant  ex6cut6e,  on  reprend 
Ies  pr6cipităs  qui  renfermenl  de  Tacide  palmitique,  on  en  separe 
Tacide  ă  Taide  de  Tacide  chiorhydrique  et  on  recommence  une 
nouvelle  s6rie  de  pr6cipitations  fractionnăcs,  en  ayant  soin  de 
rejeter  Ies  premiers  et  Ies  derniers  pr^cipităs :  Ies  premiers  ren- 
ferment  des  acides  moins  fusibles,  Ies  autres  des  acides  plus  fusi- 
bles que  Tacide  palmitique.  Ce  dernier  pourra  âtre  consideri 
comme  pur  lorsque  son  point  de  fusion  se  maintiendra  constant 
ă  6i°,  c'est-ă-dire  lorsqu'on  ne  pourra  plus  săparer  de  Tacide,  par 
prăcipitation  avec  Tac^tate  de  magnesie  ou  de  baryte,  des  por- 
tions  entrant  en  fusion  au-dessous  et  au-dessus  de  cette  temp^ra- 
ture. 

On  obtient  en  Angleterre  des  quantităs  notables  d'acide  palmi- 
tique impur  en  distillant  Thuile  de  palme  avec  la  vapeur  d'eau 
surchaufTee.  Cette  huile  se  separe,  dans  cette  op6ration,  en  acides 
gras  et  glycerine,  qui  sont  entraînes  par  la  vapeur  d'eau.  Les  acides 
gras,  debarrassăs,  par  expression,  de  Tacide  ol6ique,  sont  employes 
pour  la  fabrication  des  bougies. 

L'acide  palmitique  pur  est  solide,  blanc.  II  fond  ă  62**  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  feuilletee.  II 
est  insoluble  dans  Teau  et  se  dissout  abondamment  dans  Talcool 
et  dans  Tether.  La  solulion  alcoolique  le  laisse  d^poser,  par  le  re- 
froidissement, en  fines  aiguilles  blanches. 

ACIDE    MARGARIQUE. 

D'apr^s  M.  Chevreul,  cet  acide  existe  dans  presque  tous  les  corps 
gras.  Voici  un  des  proc6d6s  que  ce  chimiste  a  indiqu6s  pour  sa 
pr6paralion:  on  saponifie  Thuile  d'olive  par  la  litharge  et  Teau; 
on  laisse  refroidir  le  savon  de  plomb  ainsi  obtenu,  qui  constitue 
un  melange  de  margarate  el  d'oleale  de  plomb,  et  apr^s  Tavoir 
divis6,  on  Tepuise  par  Tether.  Celui-ci  dissout  Toleate  de  plomb  et 
laisse  Ie  margarate  sous  forme  d*une  poudre  blanche  insoluble.  On 
recueille  ce  sel  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de  T^ther,  on  le 
s5che,  puis  on  Ie  d6compose  par  Tacide  chiorhydrique  chaud.  II  se 
forme  du  chlorure  de  plomb  et  Tacide  margarique,  mis  en  libert^, 
surnage  la  liqueur  acide  sous  forme  d'une  couche  ol^agineuse  qui 
se  concrete  par  le  rafroidissement.  On  Ie  di^sdut  dans  Talcool 
bouillant  et  on  Ie  f  ait  cristalliser. 
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Ainsi  obtenu,  Tacide  margarique  est  solide  et  cristallîse  en  pail- 
lettes  fusibles  ă  60°.  Par  le  refroidissement,  Tacide  fondu  se  prend 
en  une  masse  cristalline  formâe  par  des  aiguilles  entrelacăes. 
M.  Heintz  admet  que  Tacide  margarique,  qu'on  a  retir6  de  beau- 
coup  de  graisses,  est  un  m6lange  d'acide  palmitique  et  d'acide 
stferique  qu'on  parvient  ă  s6parer  Tun  de  l'autre  par  la  măthode 
des  pr^cipitations  fractionnâes  que  nous  avons  dăcrite  pus  haut. 
En  fondant  ensemble  9  parlies  d'acide  palmitique  et  1  pârtie  ti'a- 
cide  st^arique,  ii  a  obtenu  un  mâlange  qui  poss^dait  Ie  point  de 
fasion  60°  et  la  texlure  cristalline  aiguill^e  de  Tacide  marga- 
rique. 

Mais,  d'un  autre  c6tă,  Texistence  de  Tacide  margarique  comme 
acide  distinct  ne  peut  âtre  mise  en  doute.  M.  Becker  a  obtenu  un 
acide  C^*H3*Q*  en  dăcomposant  le  cyanure  de  c^tyle  C^AZjG^^H^^ 
par  la  potasse,  selon  le  proc^de  qui  permet  de  convertir  le  cyanure 
d'^thyle  en  acide  propionique  (page  163).  L'acide  ainsi  obtenu  en- 
Irait  en  fusion  ă  35°.  Peut-6tre  n'ătait-il  pas  parfaitement  pur. 

ACIDE    ST^ARIQUE. 

Cet  acide  a  6t6  dăcouvert  par  M .  Ghevreul ;  ii  existe  dans  Ies 
graisses  solides,  telles  que  le  suif.  MM.  Bouis  et  Pimentel  Tont  ex- 
trait  du  suif  de  Mafurra,  graissc  v(5g6tale. 

Voici  un  des  proc6dăs  que  M.  Ghevreul  recommande  pour  la 
prâparation  de  cet  acide. 

On  convertit  le  suif  en  savon  de  soude  en  le  saponifiant  avec 
la  potasse  caustique,  et  săparant  le  savon  h  Taide  du  chlorure  de 
sodium. 

On  dissout  ensuite  le  savon  neutre  dans  une  petite  quantită 
d*eau  et  on  verse  la  solution  dans  une  grande  masse  deau  pure.  II 
se  prdcipite  du  bist6arate  de  soude  en  petites  paillettes  cris- 
tallines  qui  donnent  h  Teau  une  apparence  miroitante.  On  laisse  d6- 
poser  ce  scl,  on  le  recueille  ct  on  le  dccompose,  h  chaud,  par  Ta- 
cide  chlorhydrique.  L'acide  sl6arique,  mis  en  liberte,  se  prend  en 
masse  par  le  refroidissement.  On  le  purific  par  plusieurs  cristalli- 
salions  dans  Talcool,  et  au  besoin  par  la  mâlhode  des  pr6cipita- 
tions  fractionn^.es  (page  285).  Ce  sont  Ies  premiers  prăcipit6s  qui 
sont  Ies  plus  riches  en  acide  st6arique. 

Ainsi  obtenu,  l'acide  st6arique  est  solide,  blanc.  Son  point  de 
^usion  est  situ6  ă  69°,2.  Par  le  refroidissement  l'acide  fondu  se 
prend  en  une  masse  blanche  fcuilletee.  II  se  dissout  dans  l'alcool 
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et  dans  Tether.  La  soluiion  alcoolique  le  laisse  d^poser  en  paillettes 
nacr^es.  EUe  poss^de  une  r^action  faiblement  acide. 

Les  stăarates  alcalins  sont  solubles  dans  Teau ;  une  grande  qoan- 
litc  d'eau  leur  enleve  une  portion  de  la  base  et  les  convertit  efi 
st6arates  acides  peu  solubles  et  cristallins.  Les  st^arates  alcalins  se 
dissolvent  aussi  dans  Talcool ;  celui  de  soude  se  depose  en  gel^  de 
sa  solution  alcoolique.  Les  st6arates  de  chaux,  de  baryte,  de  plomb, 
sont  insolubles  dans  Teau  et  peuvent  âtre  obtenus  par  double  d4- 
composilion. 

ACIDES    ARACDIQUE    ET   BOIQUE. 

M.  GcBssmann  a  retir6  de  Thuile  d'arachides  un  acide  solide, 
crietallisable  de  sa  solution  alcoolique  en  petites  paillettes  bril- 
lantes,  fusible  â  lo\  Cest  Tacide  amckique  G*®H*<>0*. 

L'acide  b6niqae  G**H**0*aete  retire,  par  M.  Voelcker,  des  noix 
de  ben  {.Ifon'nga  nux  Beken). 

ACIDE5   CEROTIQUE   ET  MELISSIQUE. 

Ges  acides  ont  ete  decouverts  par  M.  Brodie  dans  les  cireş 
(page  191). 

L*acide  c^rotiqoe  G^^H^H)*  forme  la  pârtie  de  la  cire  d'abeilles 
soluble  dans  Talcool,  et  qu'on  designait  autrefois  sous  le  nom  de 
cvn'ne,  Pour  l'isoler,  on  precipite  la  solution  alcoolique  de  la  dre 
par  une  solution  alcoolique  d'acetate  de  plomb ;  on  lave  le  preci- 
pite par  Talcool  et  par  lether,  et  on  le  decompose,  k  cbaud,  par 
raoide  aoetique.  L'acide  cerotique  mis  en  liberte  est  fondu  dans 
Teau,  puis  dissous  dims  Talcool  bouillant^  qui  le  laisse  d^poseren 
iîraius  crislallises.  li  fond  â.  78*. 

L*acide  m^Ussiqne  G«<>H«®0*  est  Tacide  correspondant  ă  Talcool 
niyricique  ou  melissique  (page  19i).  On  l'obtient  en  fondant  cel 
alcool  avoc  de  la  cbaux  sodee.  Separe  de  la  soude,  ii  possede  des 
pwprieles  semblables  a  celles  de  Tacide  cerotique.  II  fond  â  88*. 

Lo  tableau  suivant  donue  la  composition  et  les  proprietes  physi- 
quos  dos  acides  gras  do  la  sorio  G'H'O* : 


ACIDES  GRAS. 


yOMS  DES  ACIDES. 

'„" 

::zz 

.rzz. 

,::::. 

densitMe. 

Acide  formique 

C«H«0' 

c.Ho;,„. 

+  1" 

ua* 

I.ÎÎS7 

Acide  acaique 

OH'O' 

C'H^jO. 

+  170 

III" 

'«' 

C'H'O* 

CW-j,. 

143* 

1,0101 

sa" 

Acide  bulyrique 

C»H>0' 

C'H'0|jo, 

au-deaaouB 
de— 21)" 

156= 

0.9886 

Acide  valerique.... 

C'°H"0» 

CWjo, 

na- 

0,D55& 
40° 

Acide  caproique.... 

Ci'H"0' 

C..Hno.j,. 

+  i" 

IBS* 

0,9310 

ă  15" 

Acide  leaanthjllque. 

C"H>K)' 

C..H.O.,,. 

212- 

0.9107 
â  21" 

kidecaprjiique.... 

C«H«0' 

c™.j,. 

+  H» 

sar 

"«' 

icide  p^largonique. 

Ci«H"0' 

C..H.^0|J0. 

+  1B«  Cf) 

îflO* 

Acide  caprique 

C"M><0' 

COH.^.j„ 

+  ST,! 

Acide  laurique 

Ct'H»0* 

CUH"OJj„, 

+  «",6 

0,SJ3 
6  SO" 

Acide  myrislique... 

C»H«Ok 

CH-OJj,. 

+  S3',8 

Acide  palmi tique. .. 

C"H"0* 

C"H«.OJjO, 

+  ti!" 

Acide  margariqoe,.. 

C^*H"0' 

c.w,o> 

+  eo» 

Acide  st^arlque.  .. 

C"HMO' 

CW,,. 

+  liO»,? 

Acide  arachique.... 

C"HWO' 

C'TOJo, 

+  75" 

• 

Acide  b^nique 

C»H"0' 

C..H..OJJ0. 

+  7L" 

" 

Acide  cârotlque.... 

CH'H)* 

C»H"OJ,„ 

4- 78» 

Acide  m^Ua^iquo. . . 

C'"H"0' 

c«H.o;j,. 

+  88" 

Tous  ces  acides  donnent,  avec  Ies  alcools,  des  âthers  composâs. 
<'its  tombinaisons  6th6r^es  sont  Irfes-nombreuses.  Nous  en  avons 
■i^crit  Ies  plus  importantes,  et  nous  râsumons  dans  Ies  tableaux 
«uiţants  Ies  donnâes  relatives  ă  leur  composition  ct  &  leurs  pro- 
priâtfephysiques : 


^TBERS  COHPOS&S. 

^HEBs  courosfis  HiraYLiQUEs. 


KOKS  DES  £theiis. 

TJ:T 

....p™.^,.». 

d-rtiiir.LioD. 

DERSIT^a. 

Pormiate  de  mâthjle.  . 
Acâlaledem^hjle.  ... 
Butyrate  de  mtitbyle.  . 
Valerslodomelhylo.., 
CaproBtede  metbyle... 
CsprylatedomiSlhyle... 

C*HKf 

01511 10O« 

C"H"0'  J  n. 

33° 
se- 

93» 
MS- 

131" 

0,eS81  k  V 
0,93Î8  â  O- 
o,sn9i  i  n' 
0,89«  â  0" 

O.SSÎ 

£THEtlS    COHPOSfS    ilHTI.IQUES. 


„„,.,..„^. 

PU..T». 

"•■"■" 

PdlSTS 

A-JllL. 

DE^SlTti. 

Formlnte  d'elbjie. . 

C«H'0' 

C'IIO»  1  „i 

5i" 

0,83W 

Acelaled'^lhyle. ... 

C*H'0' 

C'H'    " 

T4« 

O.OIOS 

Ci'H'oOi 

vers  96a 

ofim 

Butjrated'dihsle.,, 

c-ni'W 

™;|o. 

IM" 

0,9IMI 

Valeroled'elhylo... 

C"H"0' 

-t:îj:|o= 

I33> 

0,8»Î9 

Caproaled'ilhjle... 

C'Hi'O' 

'^"";i^;i«^ 

162»  (?] 

0,823 

OEnanlbylala  d'eth" 

CisHUO* 

Ci*H'»0>  ( n. 

CaprjlBled-ethyle., 

C«H«0' 

SU"  (?) 

0,8738 

Palargonale  d'elhyli' 

C"H"0' 

"Th>' 

2I6-Î18- 

0,80 

Caprate  A'ilhjh. . . 

CtWO' 

C'H»    0' 

. 

Ofi&î 

Laurated'elhjle..  . 

C"»Hs»0' 

^•'"^ISîjo. 

—  10' 

. 

0,86  Uff 

MyrEslate  d'etbyle.. 

C3SH»0' 

<^"»-Z\«- 

0,8G* 

Palmilated'elbyle. , 

CRWO' 

•^■■"S!!- 

24°.î 

. 

Slearated'^thyle... 

CWHWO' 

™^s:i- 

330,: 

Araclialed'elhyle.. 

C''H"0> 

««Jlo. 

50° 

«rotate  d'ethyle.  . 

CMlliiOt 

'^"'Sl'" 

ba-eo- 

' 
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NOMS  DES  ^THEBS. 

FORMULES 

BRUTIt. 

FORMULES 

KATIONITBLLBS. 

POINTS 

d'ebullition. 

DENSITlâS. 

Formiate  d'amyle 

Acetate  d'amyle. . 

Propionate  d'amyle. . . . 

Butyrate  d'amyle 

Valorate  d'amyle 

Ci6Hi«0* 

C18H180* 

C«H»0« ,  Ol 

CWO«  1 01 

CiOH^Os   Ol 
CîOHii    " 

1140 

133» 
vers  1550 
l73°-176o 

1880 

0,8945  ă  00 
0,8837  â  00 

» 

0,8703  â  00 

ACIDES  HOMOLOGUES  DE  L'ACIDE  OLfilQUE. 

La  composition  g6n6rale  de  ces  acides  est  exprimăe  par  la  for- 
mule G'^H^  —  ^0*.  Ils  diff^rent  donc  des  acides  gras  correspondants 
par  2  6quivalents  d'hydrog^ne  en  moins.  Ils  d6rivent  d'alcools 
OH^'O',  dont  un  seul  est  connu,  Talcool  allylique  (page  195).  L'a- 
crol6ine  et  Tacide  acrylique  se  rattachent  ă  cet  alcool,  comme 
l'aldihyde  et  Tacide  ac6tique  se  rattachent  ă  Talcool  ordinaire  : 

C«H«0»    alcool  allylique, 

C®fl*0*    acrolâine  (aldâhyde  allylique), 

C'H*0*    acide  acrylique. 

Les  principaux  acides  qui  forment  cette  sărie  sont  Ies  suivants 

Acide  acrylique C*H*0* 

Acide  crotonique CH'O* 

Acide  angălique C^^HW 

Acide  pyrotărăbique C^H^W 

Acide  nypogâique C'H'^O* 

Acides  ol6ique  et  ălaîdique G^H'^O* 

ACIDE  ACRYLIQUE. 

C«H*0*. 

Pour  obtenir  cet  acide,  on  introduit  dans  une  cornue  tubul6e 
deToxyde  d'argent  sur  lequel  on  verse,  par  la  tubulure,  de  Tacro- 
Uine  brute,  par  petites  portions.  La  răaction  est  tr^s-violente,  et 
l*acroI6ine  se  transforme,  par  oxydation,  en  acide  acrylique. 
liOrsque  Todeur  de  l'acrolăine  a  dispăru,  on  verse  de  Teau  dans  la 
coraue,  on  fait  bouillir  pour  chasser  quelques  produits  volatils, 
puis  on  filtre  la  solutipn  bouillante.  L'acrylate  d'argent  cristallise 
par  le  refroidissement.  On  Tintroduit  dans  uri  tube  ă  boules  ou 
d^  un  matras  qu'on  entoure  de  glace,  et  on  le  d6compoşe  par 
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rhydrog^ne  sulfura,  On  distille  ensuite  Tacide  acrylique  mis  en 
Iibert6,  et  on  le  purifie  par  rectifîcation. 

Cest  un  liquide  ,incolore,  două  d'une  odeur  piquante.  D  bout 
au-dessus  de  IGO"*.  II  ne  se  solidifîe  pas  ă  O"*.  II  se  m61e  ă  Teau  en 
toutes  proportions.  II  est  monobasique  et  forme  des  sels  solubles 
dans  l'eau. 

L'hydrog^ne  naissant  le  convertit  en  acide  propionique  (Linne- 

mann). 

C«H*0*    -f    H»    =    C»H«0* 

Acide  Acide 

acrylique.  propionique. 

ACROLl&INE. 
C«HH)«. 

Ce  corps  a  6t6  dăcouvert,  en  1843,  par  M.  Redtenbacher.  II 
prend  naissance  par  la  distillation  s^che  de  la  glycărine  ou  des 
glyc6rides  (corps  gras  neutres). 

CHW  —  H*0*  =  C«H*0« 

Glycârine.  Acrolâne. 

• 

II  se  forme  aussi  par  Toxydation  de  Talcool  allyliqae  (page  196). 
Pour  le  prăparer,  on  introduit  dans  une  comue,  ă  laquelle  s'adapte 
un  răfrig6rant  de  Liebig,  un  mălange  de  50  grammes  de  ^yc^e, 
de  100  grammes  de  sulfate  acide  de  potasse,  et  de  150  grammes  de 
sabie.  Ge  demier  est  destine  ă  empâcher  la  formation  de  la  monsse. 
On  distille  ă  feu  nu  et  Ton  recueiUe  le  produit  dans  un  ballonre- 
froidi,  renfermant  du  chlorure  de  calcium  et  une  petite  (joantiti 
d'oxyde  de  plomb.  On  rectific  le  liquide  sur  cesmati^res,  et,  aprte 
Tavoir  fait  digărer  pendant  24  heures  sur  une  noavelle  qoantiti 
de  chlorure  de  calcium  et  d'oxyde  de  plomb,  on  le  rectific  unes^ 
conde  fois.  En  raison  de  l'odeur  tr^s4rritante  de  Tacrolăine,  ces 
operations  doivent  6tre  executa  en  plein  air  ou  sous  unebonne 
chemin^. 

L'acrolăine  est  un  liquide  incolore.  Sa  saveur  est  brâlante,  son 
odeur  est  irritante  au  plus  haut  degr6,  et  proYoqae  le  larmoi^ 
ment. 

L'acrolăine  bout  vers  52*.  Hle  est  plus  legare  que  l'eau  et  peu 
soluble  dans  ce  liquide  :  1  pârtie  d'acrolâne  exige,  pour  se  ^saoit- 
dre,  40  parties  d'eau.  Elle  sedissout  abondamment  dans  Talcoolet 
dans  r^ther.  On  ne  peut  la  conserver,  m^me  dans  des  vases  scel- 
les :  elle  se  convertit  peu  ă  peu  en  une  masse  floconoeuse,  ledisa- 
fryie,  ou  en  une  substance  r^sineuse.  Expos^  ărair  ou  traitde  par 
Ies  r^aetifs  oxrdants,  tels  que  Tacide  azolîqiie,  dle  absorbe  de 
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l'oxyg^ne  et  se  convertit  en  acide  acrylique.  EUe  r^duit  Toxyde 
d'argent  (Redtenbacher). 

EUe  se  combine  avec  Tacide  chlorhydrique  sec,  pour  former  un 
compos6  solide  cristallisable  C*H*Oa,HCl. 

Lorsqu'on  la  distille  sur  de  Thydrate  de  potasse,  elle  donne  un 
liquide  ol^agineux  qui  se  concrete  en  beaux  cristaux,  la  mâtacro- 
Urne,  modification  mătamârique  ou  polym6rique  de  Tacrol^ine 
(Geutheret  Cartmell).  Gescaract^res  rappellentceuxde  l'ald^hyde, 

ACIDE    CROTONIQUE  £T  ACIDE   ANG^LIQUE. 

L'acide  crotoniqne  a  6tă  d6couvert,  par  MM.  Pelletier  et  Caven- 

tou,  dans  Thuile  de  Croton  iiglium.  M.  Schlippe  Ta  6tudi6  răcem- 

ment  et  en  a  fixă  la  composition.  MM.  Will  et  Koerner  et  M.  Qlaus 

Tont  obtenu  en  dăcomposant  le  cyanure  d'allyle  par  la  potasse  : 

C?Az,C«H»    +    KHO«    +    H«0«    =«    CWKO*    +    AzH». 

Cyanure  d'allyle.  Crotonate  potassique. 

Pour  le  prăparer,  on  saponifie  Thuile  de  croton  et  on  săpare  le 
savon  de  Teau-măre  noire,  qu'il  surnage.  On  sursature  cette  eau- 
mfere  avec  l'acide  tartrique,  et  Ton  distille.  On  neutralise  par  la 
baryte  le  produit  de  la  distillation.  On  ăvapore  presque  ă  siccită 
et  Fon  dăcompose  le  sel  de  baryte,  en  le  distillant  avec  de  Tacide 
phosphorique.  II  passe  d'abord  de  Tacide  crotonique  olăagineux, 
et,  ă  la  fin,  de  l'acide  angălique  qui  se  concrete  en  cristaux. 

L'acide  crotonique  est  un  corps  ol6agineux.  II  renfermeC®H*0*; 

fondu  avec  la  potasse  caustique,  ii  donne  de  l'acide  ac6tique.  En 

&isant  agir  la  potasse  caustique  sur  un  isom^re  de  l'acide  dibro- 

mobutyrique,  on  a  obtenu  l'acide   bromocrotonique  (Qahours, 

Kekulâ). 

CWBr^O*    =    CWBrO*    +    HBr. 

Acide  Acide 

isodibromobutyrique.   bromocrotonique. 

L'acide  ang*liqueC*®H®0*  a  6t6d6couvert,  parM.  Buchner,dans 
laracine  d'angălique  {Angelica  archangelica).  Gerhardtl'a  obtenu 
cn  chaufTant  l'huile  de  camomille  romaine  avec  la  potasse  caus- 
tique. On  peut  l'extraire  de  la  racine  d'angălique  en  ăpuisant 
celle-ci  par  un  lait  de  chaux.  Le  liquide  filtra  est  concentra  et  d6- 
compos6  par  l'acide  sulfurique  faible,  puis  distill6.  Le  produit  de 
1» distillation  est  satură  paria  soude,  răduit  par  l'ăvaporation  ă  un 
petit  volume,  et  distill6  de  nouveau  avec  de  l'acide  sulfurique.  II 
I»*se  de  l'acide  ac6tique,  de  l'acide  val^rique  et  de  l'acide  ang6- 
*iţue.  Ce  dernier  cristallise  en  pârtie  dans  le  col  de  la  cornue  et  se 
â^ose  en  pârtie  de  l'acide  val6rique,  lorsqu'on  refroidit  oclui-ci. 
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L'acide  angălique  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusi- 
bles,  ă  45*5  en  une  huile  plus  16g6re  que  Teau.  II  bout  ă  191**.  Son 
odeur  est  aromatique,  sa  saveur  franchement  acide.  II  se  dissout 
abondamment  dans  Talcool,  Tăther  et  Teau  bouillante,  peu  dans 
l'eau  froide.  La  potasse  fondante  le  dădouble  en  acide  ac^tiqueet 
en  acide  propionique. 

L'ald^yde  ang^lique  C^^H^O^  constitue,  d'apr^s  Gerhardt,  la 
pârtie  oxyg6năe  de  l'huile  essentielle  de  camomille  romaine  (An- 
themisnobilis] .  EUe  est  accompagnăe  d'un  carbure  d'hydrog^ne  C*B** 
isom6riqueavec  Tessence  de  tărăbenthine.  Gnauffăe  fortementavec 
de  l'hydrate  de  potasse  en  poudre,  Tald^hyde  ang61ique  se  con- 
vertit en  acide  angelique,  avec  d6gagement  d'hydrogene, 

ACIDE  OlilIQUE. 

Get  acide  a  6t6  d^couvert  par  M.  Chevreul.  Sa  composition  a  i\i 
ătabliepar  M.  Gottlieb.  II  existe,  en  combinaison  avec  laglycirine, 
dans  presque  tous  Ies  corps  gras,  principalement  dans  Ies  huiles, 
dont  Voleine  liquide  forme  une  pârtie  essentielle. 

Pour  le  prtparer,  on  6puise  par  r6ther  le  savon  plombique  de 
Thuile  d'olive,  ou  mieux,  de  l'huile  d'amandeş  douces.  L'huile 
d'amandes  douces  6tant  saponifiăe  par  la  potasse,  on  separe  Ies 
acides  du  savon  ă  l'aidc  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  Ies  fait 
dig6rer,  pendant  plusieurs  heures,  avec  du  massicot  en  poudre 
fine,  On  obtientainsi  un  mălange  de  sels  plombiques,  qu'on  6puise 
par  l'ăther.  La  solution  6thăr(§e  d'ol&ite  de  plomb  est  dăcompos^e 
par  l'acide  chlorhydrique.  II  se  forme  du  chlorure  de  plomb,  qni 
se  d^pose,  et  Tacide  ol6ique  reste  en  solution  dans  l'^ther.  Aprts 
avoir  distille  Tether  au  bain-marie,  on  obtient  de  l'acide  olâique 
impur.  Pour  le  purifier,  on  Texpose  k  un  froid  de  —  6"  ou  —  7", 
qui  fait  congeler  l'acide  olăique.  On  Texprime  rapidement  entre 
des  feuilles  de  papier,  et  on  r6p6te  plusieurs  fois  ces  deux  opi- 
rations.  Finalement,  le  point  de  fusion  de  l'acide  ol^ique  s'flfcv^ 
â  +  14^ 

On  peut  aussidissoudre  l'acide  impur  dans  un  grand  exc^sd'am- 
moniaque,  et  ajouter  ă  la  solution  du  chlorure  de  barium.  Ilsepr^ 
cipite  de  l'ol^ate  de  baryte,  qu'on  purific  en  le  faisant  cristalliserâ 
plusieurs  reprises  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  une 
poudre  blanche,  Îngere,  cristalline,  qui  ne  fond  pas  ă  lOQ*.  Pour 
en  extraire  l'acide  ol6ique,  on  decompose  ce  sel  par  l'acide  tarlr»- 
que.  Cette  op^ration  doit  se  faire  dans  un  vase  bouch£,  ă  caused^ 
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k  facilita  avec  laquelle  Tacide  ol6ique  s'oxyde.  On  lave  le  produit 
avec  de  Teau. 

L'acide  ol6ique  pur  fond  ă  +  14**  en  un  liquide  ol6agineux,  iui- 
colore,  plus  l^ger  que  Teau,  sans  odeur  et  sans  saveur.  II  se  con- 
crete vers  +  4**  en  une  masse  cristalline  dure.  II  est  insoluble  dans 
Teau,  mais  sedissout  abondamment  dans  Talcool  et  dans  l'^ther. 
La  solution  alcoolique  est  sans  action  sur  le  papier  de  toumesol. 
Concentr^e,  elle  laisse  dăposer,  par  le  refroidissement,  des  ai- 
guilles  d'acide  ol6ique. 

Expos6  â  Tair,  Tacide  olăique  liquide  attire  rapidement  l'oxy- 
g^ne,  dont  11  peut  absorber  jusqu'ă  20  fois  son  volume,  sans  qu'il 
dâgage  une  trace  d'acide  carbonique.  L'acide  ainsi  alt6r6  rougit  le 
toumesol,  et  poss^de  une  saveur  acre  et  une  odeur  16g6rement 
rance. 

Soumis  h  la  distillation  s^che,  ii  laisse  dăgager  de  Tacide  car- 
bonique, des  carbures  d'hydrog^ne,  des  acides  gras  volatils,  tels 
que  Ies  acides  acătique,  caprylique,  caprique.  II  donne  en  outre 
de  Tacide  s6bacique,  ce  qui  le  distingue  d'autres  acides  gras. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  de  Thydrate  de  potasse,  ii  se  dădouble 
en  acide  ac^tique  et  en  acide  palmitique. 

C»«H»0*  +  2KH0*  =-  C^H^KO*  +  C^H^KO*  +  EK 

Acidef  oUique.  Paimitate  Acâtate 

de  potassium.      de  potassium. 

On  remarquera  que  tous  Ies  acides  de  cette  sărie  donnent,  par 
Vaction  de  la  potasse,  de  l'acide  acătique. 

L'acide  ol6ique  est  vivement  attaquă,  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  de  Tacide  azotique.  II  donne,  dans  cette  r6action,  deux  s6ries 
de  produits  :  Ies  uns,  volatils,  passent  dans  le  recipient  avec  une 
portion  de  Tacide  azotique ;  ce  sont  Ies  acides  gras  C"H"0*  dont 
on  a  pu  isbler  tous  Ies  termes,  depuis  Tacide  ac6tique  jusqu'ă 
l'acide  caprique  inclusivement.  Les  autres  produits  d'oxydation 
sont  fixes  et  restent  dans  la  cornue,  od  ils  se  prennent  en  masse 
cristalline  apr^s  le  refroidissement.  Ce  sont  les  homologues  de 
facide  oxalique,  savoir  :  les  acides  succinique,  sub^rique,  pimiS- 
licpe,  adipique. 

I^'apr^s  M.  Fremy,  Tacide  ol6ique  forme  avec  Tacide  sulfurique 
^ine  combinaison  qui  a  6tă  d6sign6e  sous  le  nom  d'acide  sulfolii- 
ţue.  Lorsqu'on  ajoute  k  Thuile  d'olive,  fortement  refroidie,  la 
Wioitii  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentra,  en  agitant  le 
i&ilange  apr^s  chaque  addition  d'acide,  et  qu'on  Tabandonne  en- 
^te  ălui-m6me  pendant  vingt-quatre  heures,  on  obtient.un  m^f. 
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lange  d'acide  sulfoglyc6rique,  d'acide  suIfol6ique  et  d'acide  sulfo- 
margarique.  Lorsqu'on  ajoute  de  Teau  au  produit,  Ies  deux  der- 
niers  acides  se  s^parent ;  en  effet,  bien  que  solubles  dans  Teau^  ils 
soni  insolubles  dans  la  liqueur  sulfurique.  On  n'a  pas  r^ussi  ă  s^ 
parer  ces  deux  acides  Tun  de  Tautre. 

L'acide  ol^ique  s'obtient  dans  Ies  arts,  h  T^tat  impur,  comme  ud 
produit  accessoire  de  la  fabrication  de  l'acide  stăarique.  On  en  fait 
des  savons,  en  le  combinant  avec  Ies  alcalis.  II  sert  aussi  pour  le 
d6graissage  des  laines. 

Les  ol^ates  alcalins  sont  solubles  dans  Teau ;  Ies  autres  ol6ates 
sont  insolubles.  Tous  se  dissolvent  dans  l'alcool  et  dans  T^ther. 

Acide  ^laTdiqtie  C^^H^^O*.  —  Ce  corps  est  isom^rique  avec  l'acide 
ol6ique.  II  a  ăt6d6couvert  par  M.  Boudet,  en  1832,  On  I'obtienten 
faisant  passer  pendant  quelques  minutes,  dans  de  l'acide  ol6ique 
refroidi,  un  courant  de  vapeur  nitreuse.  L'acide  se  solidific  bientât. 
On  le  lave  ă  Teau  bouillante  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 
L'acide  61aîdique  se  d^pose  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme 
de  paillettes  fusibles  de  44  ă  45*'.  II  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'^ther.  Lorsqu'on  le  cbauffe  pendant 
quelque  temps  h  65**,  ii  absorbe  l'oxygfene  de  l'air,  et  demeure 
liquide  apr^s  le  refroidissement.  Comme  Tacide  ol6ique,  ii  se  ii- 
double,  par  l'action  de  la  potasse  fondante,  en  acide  palmitiqueet 
en  acide  acătique. 

ACIDE  LINOL^TOUB. 

Get  acide,  qui  appartient  ă  la  s6rie  C"H" — *0*,  difF6rente  de  celle 
de  l'acide  ol6ique,  paraît  exister  dans  l'ol^ine  des  builes  siccatives. 
M.  Schuler  l'a  extrait  de  Thuile  de  lin,  en  saponifiant  cette  huile 
avec  la  potasse,  sâparant  le  savon  par  le  sel  marin,  et  le  dissolvant 
dans  l'eau.  La  solution  est  prăcipit6e  par  le  chlorure  de  calcium. 
Le  savon  calcaire,  lavă,  exprimă  et  dess6ch6,  est  6puisă  par  l'^ther. 
La  solution  6thăr6e  est  additionnăe  d'acide  chlorhydrique,  pui* 
săparăe  du  chlorure  de  calcium  qui  s'est  pr6cipit6,  etdistill^edans 
un  courant  d'hydrog^ne ;  Tacide  linolăique  reste.  Pour  le  purifier, 
on  le  convertit  en  sel  de  baryte,  qu'on  fait  cristalliser  â  plusieurs 
reprises  dans  Tăther.  Finalement,  on  d6compose  la  solution  6thi* 
r6e  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  distille  T^ther  dans  un  cou- 
rant d'hydrog^ne. 

L'acide  linolăique  est  un  liquide  16g^rement  colora  en  jaune.  Sa 
saveur  est  d'abord  douce,  puis  acre.  Sa  densită  est  6gale  ă  0,9206 
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âi4*.  II  ne  se  solidific  pas  h  — 18**.  Expos6  ă  Tair,  ii  attire  Tcxy- 
g^ne  et  devient  6pais. 

GOMPOSfiS  POLYATOMIQUES 

Apr^s  avoir  d6crit  Ies  compos6s,  relativemei\t  simples  dans  leur 
constitution,  qui  se  groupent  autour  des  alcools  monoatomiques? 
nous  allons  entreprendre  Tătude  des  combinaisons  plus  complexes 
qui  constituent  Ies  alcools  polyatpmiques  ou  qui  s'y  rattachent.  Ges 
derniers  alcools  sont  des  corps  neutres,  des  hydrates  renfermant 
des  radicaux  polyatomiques,  substitufes  ă  plusieurs  atomes  d'hydro- 
g^ne,  dans  plusieurs  molăcules  d'eau.  Les  formules  suiyantes  ex- 
priment  les  relations  qui  existent  entre  tous  ces  hydrates. 

Si»-  '  Sio*     Sk     Bti"-     s:io" 

Type.         Type.         Type.         Type.  Type. 

''hIo*     ^""^T^K    ^^'"SIo'-   (^«'tjo»    (^"Hţ|o«' 

Alcool.  Glycol.  Glycârine.  ^ythrite.  Mannite. 

Tous  ces  alcools  polyatomiques  sont  capables  de  former  des 
^thers  :  les  atomes  d'hydrog^ne  typiques  peuvent  6tre  remplac^s, 
en  totalitâ  ou  en  pârtie,  par  des  radicaux  d'acides.  6n  peut  former 
ces  fthers  en  faisant  răagir  directement  les  alcools  sur  les  acides  : 
la  combinaison  s'eifectue  k  une  tempărature  plus  ou  moins  61ev6e, 
etavec  ălimination  d'eau.  On  obtient  ainsi  des  combinaisons  sans 
Bombre,  analogues  aux  sels  de  la  chimie  minerale.  Nous  prendrons 
pour  exemples  les  suivantes  : 

Glycol  diacâtiqae.    Glycârine  triacâtique  Hannite 

(triacâtine).  hexastâarique. 

A  ces  alcools  polyatomiques  se  rattachent  les  acides  polyato- 
niiques. 

Les  radicaux  de  ces  alcools  sont  des  carbures  d'hydrog^ne  non 
^tur6s,  c'est-ă-dire  renfermant  moins  d'hydrog^ne  que  les  car- 
kures  satur6s  C"H"  +  ^  (page  68).  Nous  pl'aQons  ici  la  description 
^e  quelques-uns  de  ces  carbures  d'hydrog^ne. 

fiTHYLfiNE  ET  HOMOLOGUES. 

L'âthylfene  et  ses  homologues  forment  une  sărie  de  carbures 
dliydrogfene  dont  la  composition  est  repr6sent6e  par  la  formule 
8*nfrale  C"H"  (page  3).  Ce  sont  des  carbures  non  saturăs,  qui  pos- 
*dent  la  propri6t6  de  se  combiner,  par  addition  directe,  avec 
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2  atomes  de  chlore  ou  de  brome,  pour  former  des  dichlorures  ou 
des  dibromures  dont  la  liqueur  des  Hollandais  C*H*G1*  constitue  Ic 

type.    . 

LTiydrogfene  carbon6  G^H^,  qui  devrait  former  le  premier  terme 
de  celte  sărie,  n'existe  pas,  ou  du  moins  n'a  pas  6tă  isol6  jusqu*ici. 
M.  Boutlerow  a  dăcouvert  le  diiodure  de  cet  hydrog^ne  carbon^ 
qu'on  nomme  methylene.  En  traitant  Tiodoforme  par  une  solution 
alcoolique  d'6thylale  de  soude,  et  dislillant  le  tout,  apr^s  avoir 
ajoat6  de  Teau,  ii  a  obtenu  un  liquide  jaunâlre,  dense,  se  solidi- 
fiant  en  une  masse  cristalline  ă  +  2**.  Cest  le  diiodure  de  methy- 
lene  G^H^P.  En  faisant  r6agir  sur  ce  corps  de  Toxyde  d'argent,  sous 
une  couche  de  naphte,  ii  a  obtenu  le  dioxymethylene  C*H*0* 
(page  7),  substance  solide,  blanche,  neutre,  fusible  ă  152*. 

2C«HM>    +    2Ag*0«    =    4Ag[    -f    C*H*0* 

Diiodure  Dioxymethylene. 

'  de  mâthylene. 

lETHYLENE. 

L'ăthyl^ne,  anciennement  nomm6  gaz  olăfiant  ou  hydrog^ne  bi* 
carbonă,  a  6tă  d6couvert,  en  1795,  p^f  quatre  chimistes  hollandais, 
qui  Tont  obtenu  en  chaufTant  Talcool  ou  T^ther  avec  Tacide  sulfu- 
rique,  II  se  forme,  avec  d*autres  hydrog^nes  carbon6s,  par  Tactioii 
de  la  chaleur  sur  une  foule  de  mati^res  organiques.  Ainsi,  lors- 
qu'on  fait  passer  ă  travers  un  tube,  chauffe  au  rouge,  de  ralcool, 
de  răther,  de  l'alcool  amylique,  des  acides  gras  volatils,  etc.,  ii 
se  forme,  ind6pendamment  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Tacide 
carbonique,  divers  hydrogenes  carbon6s,  parmi  lesquels  T^thyl^ne 
apparaît  toujours.  Ge  corps  se  trouve  aussi  quelquefois  en  abon- 
dance  parmi  Ies  produits  de  la  distillation  sfeche  d'un  tr^s-grand 
nombre  de  mati^res  organiques  fîxes,  telles  que  Ies  sels  des  acides 
gras,  Ies  corps  gras  neutres,  Ies  răsines,  le  caoutchouc.  II  existe  en 
petite  quantită  dans  le  gaz  de  houille,  et  en  quantită  assez  notable 
dans  le  gaz  de  T^clairage,  prăpar6  par  la  d6composition  au  rouge 
des  huiles  ou  des  goudrons.  II  prend  aussi  naissance  dans  toutes 
Ies  răactions  oîi  T^thyle  lui-mâme  est  mis  en  libert6  (page  140),  car 
une  portion  de  ce  dernier  corps  se  dăcompose  toujours  en  Sthy- 
l^ne  et  en  hydrure  d*6thyle. 

(C*H»)2    =    C*H»    +    C*H« 

Ethyle.  Ethylene.         Hydrure 

d'âthyle. 

Pour  le  prăparer,  on  chaufiTe  doucement  dans  un  ballon  A  (Jif.  26) 


I  pârtie  d'aJcool,  et  4  parties  d'a,cide  suUurique  coiicentr6,auquel  on 
ajoute  une  quaatit^  de  sabie  suffisante  pour  former  une  bouilUe 
^paisse  :  le  balloQ  est  eu  commuaicatioa  avec  un  flacon  laveur  B 


lenfermant  de  la  potasse  caustique ;  de  lă,  le  gaz  se  rend  sous  la 
eure  k  eau. 

La  r^action  qui  donne  naissance  au  gaz  ăthyl6ne  est  trfis-sim- 
ple :  l'acide  sulfurique  enl^ve  une  molecule  (2  ^quivalents)  d'eau 
i  l'alcool. 

C'H'O'  =  C'H'  +  R'O*. 

Mais  k  Ia  fin  de  I'opâration,  une  portionde  la  matifere  organique 
se  charbonnc,  et,  par  I'action  de  ce  charbon  sur  l'acide  sulfurique, 
ii  se  forme  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique.  De  Ik 
la  n^cessitâ  de  laver  ce  gaz  avec  une  solution  de  potasse,  qui  en- 
ISve  Ies  gaz  acides  form^s  eu  vertu  de  ces  r^aclions  secondaires. 

l'6thyI6ae  est  un  gaz  incolore  doua  d'une  l^gSre  odeur  6th4r6e. 
Sa  densit6  est  4gale  k  0,9784. 

Gn  Ie  soumettant  fi  une  forte  pression,  i  —  110°,  onapulecon- 
teiser  en  un  liquide  incolore. 

Sa  composition,  exprim^e  par  la  formule  C^H*,  a  6l6  dSter- 
miii^e  par  l'analyse  eudiom^trique,  t  volume  d'^thylfene  exige, 
pour  brOler  compl^tement,  3  volumes  d'oxygfene,  et  forme  2  vo- 
lumes  d'acide  carbonique.  1  volume  d'^tbyl^ne  renferme  donc 
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CHLOBUBE  D'^THYlilNE. 
C*H*CP. 

Le  chlorure  d'^thyl^ne  a  6t6  d^couvert  en  1795  par  quatre  chi- 
mistes  hollandais,  Deiman,  Troostwyk,  Bondt  et  Lauwerenburgh. 
II  a  6t6  connu  longtemps  sous  le  nom  de  liqueur  des  Hollandais,  et 
rhydrog^ne  bicarbonă  ou  6thyl^ne  a  6t6  nomm6  gaz  (J^fiant,  en 
raison  de  Ia  propri6t6  qu'il  poss^de  de  se  condenser  en  une  huile 
avec  le  chlore. 

Pour  pr6parer  le  chlorure  d*6thylfene,  6n  fait  arriver,  dans  un 
ballon  ă  2  tubulures  lat&ales,  et  portant  h  la  pârtie  inKrieure  un 
col  en  pointe  qui  plonge  dans  un  flacon,  d'un  c6t6,  du  gaz  olăfiant, 
lav6  d'abord  par  la  potasse,  puis  par  l'eau,  et  de  Tautre,  du  chlore 
lav6  et  humide.  On  voit  des  gouttelettes  ol6agineuses  se  condenser 
peu  ă  peu  sur  Ies  parois  du  ballon  et  couler  par  la  pointe  dans  le 
flacon.  II  faut  avoir  soin  de  remplir  d'abord  le  ballon  de  gaz  ol6fiant 
ayant  de  faire  arrîver  le  chlore,  et  de  r6gler  le  courant  de  gaz  de 
telle  maniere  que  le  chlore  ne  soit  jamais  en  exc^s.  On  dăshydrate 
le  produit  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectific.  On  recueille 
ce  qui  passe  de  82°  ă  85*».  Un  autre  proc6d6  consiste  ă  faire  passer 
un  courant  d'6thyl^e  dans  du  perchlorure  d'antimoine,  qu'on 
chauffe  16g^renient  dans  une  cornue  tubulăe.  Ge  chlorure  est  con- 
verti en  protochlorure,  et  le  chlorure  d'6thyl^ne  passe  et  est  rcQu 
dans  un  recipient  refroidi.  On  le  lave  ă  Teau  et  on  le  distille. 

Le  chlorure  d'6thyl^ne  constitue  un  liquide  incolore,  dou6 
d'une  saveur  douceâtre,  aromatique,  d'une  odeur  6th6r6e,  agr^a- 
ble.  Sadensit6  est  6gale  h  4,256  ă  12**.  II  bout  ă82°,5,  sous  la  pres- 
sion  de  0"',756  (Regnault).  La  densit6  de  sa  vapeur  a  6t6  trouv6e 
egale  ă  3,4434.  1  volume  de  cette  vapeur  renferme  1  volume  de 
gaz  6thyl^ne  et  1  volume  de  chlore.  En  eflfet, 

si  Ton  ajoute  la  densit6  de  Tăthyl^ne 0,9784 

k  la  densit6  du  chlore 2,44 


on  obtient  la  densită  de  vapeur  du  chlorure  d'âthyl^ne.  • .     3,4184 

Ce  corps  est  neutre,  h  peu  pr^s  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  Talcool  et  dans  T^ther. 

L'acide  sulfurique  est  sans  action  sur  lui,  ainsi  qu'une  solution 

aqueuse  de  potasse.  Mais  lorsqu'on  le  mâle  avec  une  solution  al- 

coolique  de  potasse,  ii  s'accomplit  une  răaction  tr^s-vive  qui 

donne  naissance  k  de  T^thyl^ne  chloră  et  ă  du  chlorure  de  potas- 

sium. 

C*H*CP  +  KHO«  =  C*H»C1  +  HW  +  KCl. 

Chlorure  Ethyiene 

d'âthylene.  chiorâ. 
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Dans  cette  răaction,  la  potasse  enl^ve  HCl  au  chlorure  d*6thy- 
l^ne,  et  celui-ci  se  comporte  comme  un  chlorhydrate  (l'6thyl6ne 
chloK^  (ou  chlorhydrate  de  chlorure  d'aldăhyd^ne)  G*H3G1,HG1. 

Lorsqu'on  chauffe  longtemps,  dans  des  tubes  scellăs,  le  chlo- 
rure d'ăthyl^ne  avec  de  Tammoniaque  aqueuse,  on  parvient  â  Tat- 
taquer  et  ă  le  convertir  en  chlorhydrates  de  bases  6thylăniques 
(Clo6z,  Hdfmann). 

D^rivds  chiorâş  du  chlorure  d'^thylâne.  — Lorsqu'on  soumet 
le  chlorure  d'ăthyl^neă  Taction  du  chlore,  on  obtient  des  dărivfe 
chlor6s  d'autant  plus  riches  en  chlore  que  Taction  se  prolonge 
plus  longtemps.  On  separe  ces  produits  Ies  uns  des  autres  par  Ia 
distillation  fractionn^e.  En  voici  la  nomenclature  : 

Formuies.  Densit^.  PoinU 

d'âbuUition. 

Chlorure  d'6thyl6nemonochlor6.  CWCljCl*  1,42^  â  17»    il5« 

Chlorure  d'6thyl6nebichloră....  C*H^G1«,CI*  i,57B  â  «9«    437» 

Chlorure  d'ăthyl^netrichloră...  C*HCP,CP  1,663  â  0°    io3»,8 
Chlorure  d'6thyl.  perchlorâ  (ses- 

quichlorure  de  carbone) C*CP  »  182« 

Ces  d^rivăs  chlorăs  sont  isom^riques  avec  ceux  du  chlorure 
d'ethyle  (Regnault)  (page  159).  Seul  le  dernier  terme,  le  sesqui- 
chlorure  de  carbone,  est  le  mame  poiur  Ies  deux  s6ries. 

Le  chlorure  d'^thyl^ne  monochloră  prend  aussi  naissance  par 
Taction  du  chlore  sur  Tăthyl^ne  monochlor6,  et  le  chlorure  fft- 
thyl^ne  dichlor6  par  Taction  du  chlore  sur  Tăthyl^ne  dichlori. 

CWCl    +  CI*  =  C*H3C1,C1* 
,     C*H*CP  +  CI»  =  C*H«CP,C1« 

Le  mălange  de  ces  deriv6s  chlor6s  du  chlorure  d'ăthyl^ne  a  6t6 
employ6  en  medecine  comme  anesth^sique  local. 

D6riy6s  chiorâş  de  T^thylâne.  —  Lorsqu'on  soumet  le  chlo- 
rure d'6thyl^ne  et  ses  d6rives  chlor6s  â  Taction  de  la  potasse  alcoo- 
lique,  on  leur  enl^ve  Ies  616ments  d'une  molecule  d'acide  chlor- 
hydrique,  et  on  Ies  convertit  en  dăriv6s  chiorâş  d'6thyl^ne  (Re- 
gnault), savoir : 

Formuies.         Densit^s.  Points  d'ăbuUition- 

Ethyl6ne  chlor6 C*H'C1  »  —  i  s»  â  — 15° 

Ethyl^ae  bichlorâ CWCl*  1 ,550  â  1 5»  +  H6^  â  40« 

Ethyl^ne  Irichloră C*HCP  »  » 

Ethyl(!;ne    perchlor^    (proto- 

chlorulpe  de  carbone) C*C1*  1 ,6 1 9  â  20«         11 6%7 

L'ethylene  chlore,  qu'on  a  nommă  autrefois  chlorure  (Taldeky- 
dene,  constitue,  â  la  temp6rature  et  â  la  pression  ordinaires,  un 
az  incolore  qu'on  peut  recueillir  sur  Teau.  11  brMe  avec  une 
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flamme  bordăe  de  vert.  II  se  combine  directement  avec  le  chlore 
pour  former  le  chlorure  d*6thyl^ne  chloră.  II  constitue  probable- 
ment  T^ther  chiorhydrique  de  Talcool  ac6tyl6nique. 

Le  protochlorure  de  carbone,  ou  dthylene  perchlore,  a  6t6  dăcou- 
vert  par  M.  Faradây  en  1821.  II  se  forme  par  Taction  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  chlorure  d*6thyl^ne  trichloră. 

C*HCP,CP    =    OCl*    +    HCl. 

Chlorure  d'^thylâne       l^thvleiie 
trichlor^.  perchlorâ. 

II  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  fait  passer  h  travers  un  tube 
de  porcelaine  chauffe  au  rouge  du  sesquichlorure  ou  perchlorure 
de  carbone  (page  160)  (Faraday),  ou  lorsqu'on  dăcompose  le  per- 
chlorure de  carbone  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de 
potassium  (Regnault).  Ce  corps  enl^ve  au  sesquichlorure  2  6qui- 
valents  de  chlore,  et  le  convertit  en  protochlorure.  II  se  forme  du 
chlorure  de  potassium,  et  de  Thydrog^ne  sulfura  se  d6gage. 

C*C1«  =  C*C1*  +  CP. 

Le  protochlorure  de  carbone  est  un  liquide  tr^s-fluide  qui  ne  se 
congMe  pas  ă  —  18°.  Sa  densită  de  vapeur  est  6gale  â  5,82.  II  est 
soluble  dans  Teau,  Talcool,  T^ther,  Ies  huiles  essentielles  et  Ies 
huiles  grasses.  II  absorbe  Ie  chlore  sous  Tinfluence  des  rayons  so- 
laires,  et  se  convertit  en  sesquichlorure  de  carbone ;  et  le  brome, 
svec  formation  du  compos6  C^CHBr^.  Abandonnă  dans  une  atmo- 
sph^re  de  chlore,  sous  une  couche  d'eau,  ii  se  convertit  en  acide 
tPichlorac6tique  (Kolbe). 

C*C1*  +  2H«02  4-  CP  =  C*HCPO*  +  3HC1. 

BROMURE  D'^THYlilNE. 

C*H*Br*. 

Pour  pr6pareî  ce  compost,  qui  a  6t6  dăcouvert  par  M.  Balard 
^n  1826,  on  place  du  brome  dans  plusieurs  flacons  de  Woulfe, 
^ntour^s  d*eau  froide  et  communiquant  entre  eux  par  des  tubes, 
^t  on  y  fait  passer  du  gâz  ol6fiant  lav6,  jusqu'â  ce  que  la  couleur 
^ouge  du  brome  ait  dispăru.  Le  produitest  ordinairement  color6 
^îibrun.  On  le  lave  avec  une  solution  faible  de  potasse  caustique, 
^n  le  d^shydrate  sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  on  le  distille  en 
fecueillant  ce  qui  passe  de  425  ă  130^ 

Cest  un  liquide  incolore  două  d'une  odeur  6th^6e  agr6able. 
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A  O®  ii  se  prend  en  une  masse  cristalline  lamelleuse.  II  boută  429*. 
Sa  densit6  est  6gale  h  2,163  ă  2i^ 

Par  Tensemble  de  ses  r^actions,  ii  se  rapproche  beaucoup  da 
chlorure  d'ăthyl^ne.  Pourtant  le  brome  se  separe  plus  facilement 
del'^thyl^ne  que  le  chlore.  Aussi  Ie  bromure  d*6thyl6ne  se  prtte-t-il 
mieux  aux  doubles  dăcompositions  que  le  chlorure. 

Lorsqu'on  le  chaufTe  avec  une  solution  alcoolique  d'ac6tate  de 
potasse,  ii  se  forme  du  bromure  de  potassium  et  du  glycol  mono- 
ac6tique  (Atkinson)  (page  316). 

GhaufK  avec  de  Teau  et  de  Tiodure  de  potassium,  le  bromure 
d'6thyl^ne  donne  principalement  de  Thydrure  d*6tbyle  C*H*.  II 
6change,  par  substitution  inverse,  2  ăquivalents  de  brome  contre 
,2  6quivalents  d'hydrog^ne  (Berthelot). 

La  potasse  alcoolique  lui  enl^ve  HBr  et  le  convertit  en  ^thyttnc 
brom6  C^H^Br.  Ce  dernier  constitue  un  liquide  incolore  bouillant 
k  40".  II  se  combine  directement  avec  le  brome  pour  former  du 
bromure  d'ăthyl^ne  bromă  G^H^Br^Br^,  liquide  dense  bouillant  i 
j87".  La  potasse  alcoolique,  en  r^agissant  sur  ce  dernier,  lui 
enlfeve  HBr  et  le  convertit  en  6thyl^ne  bibromă  C^H^Br^  (Sawitsch). 
En  un  mot,  ă  Taide  de  răactions  analogues  ă  celles  que  nous  avons 
expos6es  en  traitant  des  d6riv6s  chiorâş  du  chlorure  d'6thyfene, 
on  a  obtenu,  d'une  part.  Ies  d6riv6s  brom6s  du  bromure  d'^thytenc 
tout  â  fait  analogues  aux  d6riv6s  chlor6s  du  chlorure,  et,  de  Tautre, 
Ies  d6riv6s  brom6s  de  l'^thyl^ne  (Gahours,  Reboul). 

Voici  une  r6action  importante  de  Tăthyl^ne  brom6  qui  a  i\i 

dâcouverte  par  M.  Sawitsch.  Lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos 

avec  de  T^thylate  de  soude,  ii  se  dădouble  en  acide  bromhydrique 

et  en  ac6tyl^ne. 

C*H»Br    =    C*H«    +    HBr. 

l^thylene  bromâ.      Acetylene. 

Ajoutons  que  le  bromure  d*6thyl^ne  G*H*Br*  est  isomfirique 
avec  Ie  bromure  d*6thyle  bromă  G*H*Br,Br,  et  que  d'apr^s  M.  E- 
Caventou  Ie  bromure  d'6thyl^ne  brom6  G*H3Br,Br^  est  identique 
avec  le  bromure  d*6thyle  dibrom6  G*H3Br^,Br. 

lODURE  D'^THYLENE. 

C*Hn«. 

Ce  corps  a  6tk  d^couvert  par  M.  Faraday  en  1821 .  Pour  Tobtenir» 
on  introduit  de  Tiode  en  petite  quantitâ  dans  de  grands  flacon» 
remplis  de  gaz  6thyl^ne  et  on  Ies  expose  au  soleil.  Peu  â  peu  l'iod^ 
tt  et  86  convertit  en  petits  cristaux  blancs  qui  s'attachei^^ 
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aux  parois  du  ballon.  On  Ies  dătache  en  lavant  le  ballon  avec  une 
soiution  faible  de  potasse  caustique.  On  Ies  recueille  et  on  Ies  fait 
cristalliser  en  Ies  dissolvant  dans  Talcool  bouillant. 

On  peut  aussi  introduire,  au  fond  d'un  ballon  ă  long  col,  de 
I'iode,  le  chauffer  lăg^rement  (â  50  ou  60")  et  diriger  ă  sa  surface 
un  courant  de  gaz  ăthyl^ne.  On  obtient  finalement  une  masse  fon- 
due  brune  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  On  la  lave  avec 
une  soiution  faible  de  potasse  caustique;  puis  on  la  fait  cristal- 
liser dans  Talcool  bouillant.  L'iodure*  d*6thyl^ne  se  d6pose  en  ai- 
guilles  incolores  qui  brunissent  en  se  dâcomposant  lorsqu'on  Ies 
expose  k  la  lumi^re.  II  fond  h  73**  et  se  sublime  facilement,  mais 
non  sans  se  dăcomposer  en  pârtie  en  6thyl^ne  et  en  iode.  II  se 
sublime  sans  altăration  dans  une  atraosph^re  d'6thyl^ne.  II  est 
insoluble  dans  Teau  et  se  dissout  facilement  dans  T^ther  et  dans 
Mcool  bouillant ;  ce  dernier  le  laisse  dăposer  par  le  refroidisse- 
ment en  longues  aiguîUes. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  une  soiution  alcoolique  de  potasse,  ii  se 
dicompose.  La  plus  grande  pârtie  de  Tiodure  d'6tbyl^ne  se  dedou- 
ble,  dans  cette  r6action,  en  6tbyl^ne  et  en  iode  qui  est  enlev6  par 
la  potasse.  Une  autre  portion  perd  HI  et  se  convertit  en  6tbyl^ne 
iod6  C^H^I.  Ce  dernier  corps  se  precipite  sous  forme  d'une  huile 
dense,  lorsqu'on  ajoute  de  Teau  h  Talcool  qui  a  passă  h  la  distilla- 
Kon.  II  bout  ă  56\ 

L'iodure  d'6thyl^ne  r6agit  â»  la  temp6rature  ordinaire  sur  Tacă- 
tate  d'argent,  avec  formation  d'iodure  d'argent  et  de  glycol  diac6- 
tique  (A.  Wurtz). 

^^^Y  !  0^  C:*H»0«  1 

C*H*P    +  f§  =    2 Agi    +    (C*Ht)"    O*. 

lodure  Acâtatc  d'argent  Glycol  diacâtique. 

d'âthyleue.  (2  molâcules). 

Onvoitque  1  molecule  d'6thylSne  se  substitueă  2  atomes  d'argent 
dans  2  mol6cules  d'ac6tate  d'argent,  qu'il  rive  ainsi  l'une  k  l'autre, 
r^action  qui  met  bien  en  6vidence  le  caractere  diatomique  de 
l'^lhylSne  et  qui  montre  que  le  glycol  diac6tique  poss^de  la  com- 
plication  mol6culaire  de  deux  ăquivalents  d'acătate  d'argent  ou 
4'acide  ac6tique.  Cest  ce  qu'on  exprime  en  disant  que  le  glycol 
diac6tique  et  le  glycol  sont  des  combinaisons  diatomiques. 


II.  io 
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PROPTLĂNE. 
C«H«. 

Ce  corps  a  6tă  d6couvert  par  M.  Reynolds,  en  1851,  parmiles 
gaz  r6sultant  de  la  d6composition  de  la  vapeur  d'alcool  amylique 
au  rouge.  M.  Hofmann  Ta  obtenu  en  faisant  passer  Ies  vapeurs  de 
Tacide  val6rique  k  travers  un  tube  chauffă  au  rouge .  MM.  Berthelot 
et  de  Luca  Tont  prăpar6  â  r6tat  de  pureW  en  traitant  Tiodure 
d'allylepar  Tacide  chlorhydnique  etle  mercure.  D'apr^sM.  Dusart, 
ii  se  forme  lorsqu'on  distille  un  m61ânge  en  proportions  ^quiva- 
lentes  d'aeătate  de  potasse  et  d'oxalate  de  chaux.  Enfin  ii  se  forme 
en  grande  quantit^  lorsqu'on  soumet  h  la  distillation  un  mflange 
de  10  parties  d'acide  ol6ique,  3  parties  de  chaux  hydrat6e  et  3  par- 
ties  de  chaux  sod6e. 

Pour  le  pr6parer,  M.  Berthelot  conseille  de  distiller  50  grammes 
de  glyc6rine  avec  50  grammes  d'iodure  de  phosphore  PhP,  et  de 
chauffer  Ies  30  grammes  d'iodure  d'allyle  qu'on  a  recueillis  dans 
un  petit  ballon,  avec  150  grammes  de  mercure  et  50  grammes 
d'acide  chlorhydrique  fumant.  On  obtient  3  litres  de  gaz  propyl^ne. 

cmn  4-  2Hg  4-  hci  =  Hgci  +  Hgi  +  c«h«. 

Le  gaz  propyl^ne  est  un  gaz  inaolore  dou6  d'une  odeur  lig5^^ 
ment  alliac6e.  II  ne  se  condense  pas  k — 40".  L'eau  en  dissoutune 
petite  quantit^.  Un  volume  d'alcool  absolu  en  absorbe  12  â  13 
volumes.  L'acide  sulfurique  Tabsorbe  rapidement  pour  formerde 
Tacide  sulfopropylique  (Berthelot)."  Avec  Ies  acides  chlorhydri- 
que, bromhydrique  et  iodhydrique,  le  gaz  propyl^ne  se  combine 
pour  former  du  chlorhydrate,  du  bromhydrate,  de  Tiodhydrate  de 
propyl^ne,  homologues  avec  Ies  corapos^s  correspondants  obtenus 
avec  l'amyl^ne. 

CHLORUBE  DE  PROPTIInE. 

C«H«CP. 
M.  Reynolds  a  obtenu  ce  corps  en  m61angeant  avec  le  chlore  Ies 
gaz  r^sultant  de  la  d^composition  de  Talcool  amylique  par  la  cha- 
leur.  II  s'est  formă  un  mălange  de  produits  chiorâş  dont  le  chlo- 
rure  de  propyl^ne  a  6t6  săpară  par  distillation  fractionnăe.  Cest  un 
liquide  ol6agineux  bouillant  k  104^ 

BROMURE  DE  PROPTlilNE 

CWBr*. 
^rtparer  le  bromure  de  propyl^ne,  on  fait  passer  ă  travers 
*  porcelaine  renfermant  des  fragments  de  porcelaine,  ^t 
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chauff6  au  rouge  sombre,  de  la  vapeur  d'alcool  amylique  et  on 
dirige  Ies  gaz  qui  se  d^gagent  dans  du  brome  qu'on  a  plac6  dans 
plusieurs  flacons  de  Woulfe  disposăs  Ies  uns  ă  la  suite  des  autres. 
Aussit6t  que  le  brome  est  d6color6,  on  lave  le  liquide  ol6agineux 
îvec  une  solutioi^  faible  de  potasse  et  on  le  soumet  â  la  distillatîon 
5ractionn6e.  On  recueille  ce  qui  passe  de  140  ă  150°  (Reynolds). 
)n  Tobtient  plus  pur  lorsqu'on  trăite  par  le  brome  le  propyl^ne 
)rtpar6  avec  Tiodure  d'allyle. 

Le  bromure  de  propylSne  G^H^Br^  est  un  liquide  incolore,  d'une 
lensită  de  4 ,974.  II  bout  k  144".  Lorsqu'on  le  trăite  par  la  potasse 
dcoolique,  ii  donnedu  propyl^ne  bromă  G*H*Br;  celui-ci  peut  se 
^ombiner  avec  le  brome  pour  former  le  bromure  de  propyl^ne 
brom6  G*H*Br,Br^.  En  soumettant  le  bromure  de  propyl^ne  et  ses 
i6riv6s  bromăs  k  l  action  de  la  potasse  alcoolique,  on  a  pr6par6 
Ies  d6riv6s  brom6s  du  propyl^ne.  En  traitant  ceux-ci  par  le  brome, 
on  a  obtenu  Ies  d6riv6s  bromăs  du  bromure  de  propyl^ne  (Ga- 
hours).  On  peut  aussi  obtenir  ces  derniers  en  traitant  le  bromure 
de  propyl^ne  par  le  brome  (A.  Wurtz). 

D^RIVtS  BR0M6s  du   BROMUBE   DE   PROPYLiNE. 

Densitâs.  Points 

d'âbuUition. 

Bromure  de  propyl6ne C^H'Br*  i  ,974  i  44° 

Bromure  depropyl6ne  bromă CWBr'  2,392  â  23°  IttS* 

Bromure  de  ppopylâne  bibromâ C«H*Br*  2,469  226» 

Bromure  de  propyl6ne  tribromă. . .  CWBr*  2,601  255<» 


d6riv6s  brom6s  du  propylene. 


Points 
Densitds.     d'^bullition. 


Propylene  bPom6 C«H*Br         i  ,472  62o 

Propylene  bibrom6 C«H*Br»        i  ,950        i  20° 

Propyl6ne  tribrom6 C'H'Br'  »  '  » 

Le  bromure  de  propylene  bromăC*H*Br,Br2  est  isom6rique  avec 
la  tribromhydrine  de  MM.Berthelot  et  de  Luca  et  avec  le  tribro- 
Daure  d'allyle  C^H^Br^,  compos6  que  M.  Wurtz  a  obtenu  en  trai- 
^t  riodure  d'allyle  G*H*I,  refroidi  k  O",  par  1  J  son  poids  de 
brome  (page  197). 

BUTYLBNE. 

M.  Faraday  a  obtenu  ce  carbure  d'hydrog^ne,  en  mame  temps 
ţue  la  benzine,  en  soumettant  k  une  pression  de  30  atmosph^res 
l^gazderhuile.Lebutyl^ne  se  forme,  en  mame  temps  que  l'hydrure 
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r6frig6rant,  et  on  y  ajoute  du  brome  jusqu'â  ce  que  Ie  liquide  soit 
fortement  colora  en  rouge.  On  dâcolore  le  produit  avec  une  solu- 
tion  faible  de  potasse,  puis  on  le  distille.  II  passe  d'abord  de  Thy- 
drure  d'amyle  C^^H*^^  qu'on  recueille  dans  un  r6cîpîent  bien 
refroidi  (ii  bout  â  30");  puis  le  thermom^tre  s'^l^ve,  et  le  bromure 
d'amyl^ne  passe  de  170  ă  180",  non  sans  se  d^composer  partielle- 
ment.  Trăită  par  la  potasse  alcoolique,  le  bromure  d'amyl^ne 
donne  Tamyl^ne  brom6  C*^H*Br,  liquide  incolore  dou6  d'une 
odeur  aromatique  et  bouillant  vers  120". 

L'amylSne  se  combine  directement  avec  Ies  acides  chlorhydri- 

que,  bromhydrique,  iodhydrique,  pour  former  du  chlorhydrate,  du 

bromhydrate,  de  Tiodhydrate  d'amyl^ne.  Ges  compos6s  sont  iso- 

mferiques  avec  leschlorure,  bromure  et  iodure  d'amyle  (page  185). 

L'acide  sulfurique  concentra  convertit  Tamyl^ne  en  carbures 

d'hydrogfene  polym6riques  (diamyl^ne,  etc.)  [Bertbelot]. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  sur  Talcool  amylique  donne  nais- 
sance  h  d'autres  carbures  d'hydrog^ne,  parmi  lesquels  ii  faut 
signaler  Ies  suivants  : 

Le  diamylene  ou  paramylene  (Balard)  C^^H^^,  qui  răsulte  de  la 
condensation  de  2  molăcules  d'amyl^ne.  II  boută  165". 

te  triamylene  C^^H^^,  qui  r6sulte  de  la  condensation  de  3  mol6- 
cules  d'amyl^ne.  II  bout  de  245  â  248"  (Bauer). 

U  tetramylene  C*W^,  qui  r6sulte  de  la  cendensation  de  4  mol6- 
cules  d'amyl^ne.  II  bout  entre  390  et  400"  (Bauer). 

Le  diamylene  est  accompagnă  d'une  certaine  quantită  d*hydrure 
de  diamyle  C^oRsa  (ou  de  diamylene  C^^YL^^,W)  [A.  Wurtz]. 

HEXTLilME. 

MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer  ont  obtenu  ce  carbure  d'hydro- 
g^ne  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  Tiodhydrate  d'hexy- 
teneC*2H*2,HI  obtenu  par  la  r6duction  de  la  manniteau  moyen  de 
l'acide iodhydrique  (page  186).  On  distille  au  bain-marie,  on  ajoute 
de  Teau  au  produit  de  la  distillation,  on  s6pare  le  liquide  surna- 
geant,  et  apr^s  Tavoir  lav6  ă  Teau  et  d6shydrat6  sur  le  chlorure 
de  calcium,  on  le  rectific  sur  le  sodium. 

L'hexyl^ne  est  un  liquide  incolore,  mobile,  plus  lăger  que  Teau. 
II  bout  de  68  ă  70".  II  se  combine  directement  avec  le  brome  pour 
former  du  bromure  d'hexyl^ne  C^^H^^Bra,  qui  bout  vers  200",  et 
avec  l'acide  iodhydrique,  pour  former  un  iodhydrate  C^^nia^HI, 
quibout  vers  168". 
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Parmi  Ies  autres  carbures  d'hydrogfene  appartenant  ă  cctte  s6rie, 
nous  mentionnerons  encore  : 

VoBnanthylene  ou  heptylene  C**H**,  que  M.  Limprichţ  a  obtenu  en 
d6composant  par  le  sodium  le  chiorure  d'cenanUiyl^iie  G**H**Cl*; 
ce  dernier  se  forme  par  Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
roenanthol  Gi*H**02  (page  283).  L'heptyl^ne  bout  ă  95^ 

Le  caprylene  ou  octylene  C*®H*®,  d6couvert  par  M.  Bouis.  II  se 
forme  en  abondance  lorsqu'on  distille  Talcool  caprylique(page  187) 
avec  le  chiorure  de  zinc.  II  bout  â  125°. 

Le  ceiene  C^^H^^^  que  MM.  Dumas  et  Păligot  ont  obtenu  en  1836, 
en  distillant  l'alcool  c6tylique  (page  188)  avec  I'acide  phospho- 
rique  anhydre. 

Le  cerotene  C^*H**,  qui  se  forme  par  la  distillation  de  la  cirede 
Chine  (page  190).  U  constitue  une  substance  cristalline,  fusible 
entre  57  et  58"  (Brodie). 

Le  melene  G*^H®^,  qui  est  contenu  dans  Ies  produits  de  Ia  distil- 
lation de  la  cire  d'abeilles.  U  se  pr6sente  sous  forme  de  lamelles 
incolores,  fusibles  â  60**,  solubles  dans  Talcool  absolu  bouillant  et 
dans  r6ther. 

La  paraffine,  qui  a  6t6  dăcouverte,  en  1830,  par  M.  Reichen- 
bach,  parmi  Ies  produits  de  la  distillation  du  bois  de  hâtre  et  de 
la  houille.  On  Ta  retir6e  aussi  des  produits  de  la  distillation  de  la 
tourbe  et  des  schistes  bitumineux,  du  boghead,  du  cannel-coal. 
D'aprâs  M.  BoUey,  ces  derni^res  substances  renfermeraient  la 
paraffine  toute  form6e,  car  elles  la  c^dent  â  l'alcool  et  h.  l'^ther. 
On  a  aussi  rencontr6  dans  le  sein  de  la  terre  diverses  matiâres  qui 
ressemblent  ă  la  paraffine  obtenue  par  la  distillation,  et  qui  ont 
6tă  design6es  sous  Ies  noms  d'ozokerite,  de  scheererite,  de  fichtelite* 
Enfin,  on  a  retir6  de  certains  bitumes  des  parties  solides  qui  offrent 
Ies  mâmes  propriătăs  que  Ies  substances  pr6c6dentes.  Toutes  ces 
mati^res  ressemblent  â  la  cire  ;  mais  elles  ne  possfedent  pas  des 
propri6t6s  physiques  bien  fixes.  Ainsi,  leur  point  de  fusion  varie 
de  33  ă  65^  Leur  composition  se  rapporte  k  la  formule  C^H",  et 
on  doit  Ies  envisager  comme  des  m61anges  de  carbures  d'hydro- 
g^ne  solides,  h  6quivalents  61ev6s. 

La  paraffine  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tether  etdans 
l'alcool  bouillant.  L'acide  azotique  l'oxyde  avec  forraation  d'acide 
butyrique,  d'acide  valărique,  d'acide  succinique.  Le  chlore  l'atta- 
que  en  formant  des  produits  de  substitution. 

La  paraffine  a  regu,  dans  ces  derniferes  ann6es,  une  application 
qui  int^resse  Thygi^ne.  Dissoute  dans  une  huile  hydrocarbon^e 
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liqu6e  ă  la  surface  de  murs  ou  de  cloisons  qu'on  veut 
«r  de  rhumidit6,  elle  laisse,  apr^s  T^vaporation  du  car- 
(juide^  un  enduit  fortement  adh6rent  et  parfaitement  im- 
ible. 

ACETYLfiNE  ET  HOMOLOGUES. 

arbures  d'hydrog^ne  G^H»^-*  forment  une  s6rie  paralfeleă 
des  carbures  C^^H^,  et  dont  Ies  termes  diffferent  des  termes 
ondants  de  celle-ei  par  H*  en  moins.  Parmi  ces  carbures 
lydrogănăs,  nous  citerons  Ies  suivants  : 

L'acătyl^ne C*H* 

L'allyfene r.«H* 

Le  cfotonyl6ne (?H* 

Le  val6ryfene C^^H» 

:allyle  C^m^^  (page  201),  le  conyl^ne  Gi«H**,  le  menthtoe 
etc,  rentrent,  par  leur  composition,  dans  la  m6me  s6rie. 
^tyl^ne  C^H^  a  ăt6  dăcouvert  par  Ed.  Davy,  qui  Ta  obtenu 
ant  par  Teau  la  masse  noire  qui  se  forme  dans  la  pr6para- 
potassium.  M.  Berthelot  Ta  obtenu  dans  diverses  circon- 
,  dont  la  plus  remarquable  est  Tunion  directe  du  carbone 
'hydrogSne  sous  Tinfluence  de  Tfilectricită.  Pour  r6aliser 
ynth^se,  M.  Berthelot  fait  passer  de  l'hydrog^ne  pur 
i  vase  dans  lequel  sont  dispos^es  Ies  deux  pointes  de  char- 
;re  lesquelles  se  produit  Tare  voltaîque.  Lorsque  le  courant 
;  que  Ies  charbons  sont  port6s  ă  une  vive  incandescence, 
^ne  se  combine  directement  avec  le  charbon  pour  former 
jtyl^ne.  Les  gaz  form^s  autour  des  p61es  sont  dirig6s  dans 
solution  de  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal.  L'ac^ty- 
combine  alors  avec  le  cuivre  pour  former  une  poudre 
'ac6tylure  cuivreux.  En  d^composant  ce  compos6  par  Ta- 
lorhydrique,  on  obtient  l'ac6tyl^ne  pur. 
tyfene  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  fait  passer  k  travers 
\  incandescent  les  vapeurs  d'alcool  et  d*6ther,  et  de  divers 
«rps  organiques.  On  peut  Tisoler  des  autres  gaz  qui  pren- 
issance  en  mame  temps,  en  les  dirigeant  tous  dans  une 
i  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal :  ii  se  forme  un  pr6ci- 
ige  d*ac6tylure  cuivreux,  qu'on  d6compose  ensuite  par 
chlorhydrique. 

ţyltoe  existe  en  petite  quantit6  dajis  le  gaz  de  la  houille 
lot). 
Lwitscha  indiqu6  un  proc6d(§  616gant  pour  la  pr6paration 
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de  Tacătyl^ne.  II  consiste  ă  chauffer  en  vase  clos  T^thylftne  bromi    |i 
avec  Tamylate  de  sodium  (combinaison  sod^e  de  Talcool  amy- 
lique). 

CWBr    +    ^-^'Xi^*    =    ^'"hÎ^*    +    ^*^*    +    NaBr. 

^thylene  bromâ.  Amylate  Alcool  amylique.         Acâtylene. 


de  sodium. 


Eniin^  d'apr^s  M.  Reboul,  on  obtient  de  Tacătyl^ne  en  faisant 
r6agir  sur  une  solutîon  alcoolique  de  potasse,  h  chaud  et  k  Tabri 
du  contact  del'air,  lebromured'6thyl6nebrom6C*H3Br3(page304).    \ 
II  se  produit,  indăpendamment  de  T^thyl^ne  bibrom6  C^H'Bi^, 
un  melange  gazeux  formă  d*ac6tyl^ne  G*H2  et  d*ac6tyl^ne  bromi    : 
C*HBr.  On  dirige  ce  m61ange  gazeux  dans  du  chlorure  cuivreux    ; 
ammoniacal,  et  on  d6compose  Tacătylure  cuivreux  par  Tacide 
chlorhydrique. 

C*HCu«    +    HCl    =    Cu«Cl    +    C*H« 

Acdtylure  Chlorure  Ac^tylene. 

cuivreux.  cuivreux. 

L'acătyl^ne  est  un  gaz  incolore  dou6  d'une  odeur  particulifere  et 
d6sagr6able.  U  est  assez  soluble  dans  Teau.  II  est  inflammable  et 
briile  avec  une  flamme  ăclairante  et  fuligineuse.  1  volume  d'acfr- 
tyl^ne  consomme,  pour  sa  combustion  complete,  2  volumes  \  d*oxy- 
gene,  et  forme  2  volumes  d'acide  carbonique.  La  densită  de 
rac6tyl6ne  est  agale  ă  0,92.  Mâl6  avec  du  chlore,  ii  d6tone,m6me 
h  la  lumi^re  diffuse.  II  se  combine  avec  le  brome  pour  former  un 
bromure  C^H^Br^.  Mais  Tacătyl^ne  obtenu  par  le  proc6dâ  de  M.  Re- 
boul se  combine  avec  4  ăquivalents  de  brome  pour  former  un  t6- 
trabromure  C^H^Br*,  peut-âtre  identique  avec  le  bromure  d'6thy- 
l^ne  bibrom6  C^H^Br^Br^. 

Agită  pendant  longtemps  avec  de  Tacide  sulfurique,  racătyte 
.est  absorbă,  et  ii  se  forme  de  Tacide  acătylsulfurique  ou  vinylsul- 
furique  S2(G*H3)H08  (Berthelot). 

Par  Taction  de  Thydrog^ne  naissant,  Tacătyl^ne  est  converti 
en  6thyl^ne. 

eH2  +  H2  «  C*H*. 

Pour  effectuer  cette  addition  d'hydrogăne,  M.  Berthelot  6i* 
r6agir  sur  Tacătylure  cuivreux  un  mălange  de  zinc  et  d'ammonia- 
que  qui  degage,  comme  on  sait,  de  l'hydrog^ne. 

L'acătyl^ne  bromă  G*HBr  est  un  gaz  spontanăment  inflammable 
h  Tair  (Reboul). 

L'allylâne  C^H*  a  6t6  dăcouvert  par  M.  Sawitsch,  qui  a  obtei^^ 
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gaz  en  faisant  r6agir  le  propylfene  brom6  C*H*Br  sur  Tăthylate 
sodium. 

CWBr    4-    ^'^l\0*    =    NaBr    +    ^*  h  j  O»    +    CW 

opylene  bromâ.  l^thylate  Alcool.  Aliyltee. 

de  sodium. 

ja  r^action  s'accomplit  en  chauffant  Ies  mati^râs  etn  yase  dlos^ 
baîn-marie.  Apr^s  le  refroidissement,  on  ouvre  le  vase  et  on 
igele  gaz,  qui  se  d6gage,  dans  une  solution  de  chlorure  cuîvreux 
moniacal.  II  se  forme  un  pr6cipit6  jaune  qu'on  d^compose  par 
ide  chlorhydrique,  comme  nous  Tavons  indiqu6  pour  Tac^- 
me. 

/allyl^ne  ainsi  obtenu  est  un  gaz  incolore,  dou6  d'urie  odeur 
agr6able.  11  brftle  avec  une  flamme  6clairante.  II  donne,  avec 
sels  d'argent,  un  pr6cipit6  blanc.  II  se  combine  directement 
c  le  brome. 

Srotonyl^ne.  —  En  traitant  le  butyl^ne  brom6  C'H^r  par  Tă- 
iate de  soude,  M.  E.  Caventou  a  obtenu  un  hydrog^ne  car- 
ia liquide  C®H',  bouillant  vers  20°.  II  Ta  nomm6  crotonyldne. 
raldryline.  — Ce  carbure  d*hydrog^ne  a  6t6  obtenu  par  M.  Re- 
il.  II  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  Tamyl^ne  bromă  avec 
6  solution  alcoolîque  de  potasse  ă  140*» : 

C^WBp    4-    KHO«    =    KRp    +    H*0*    +    C*W 

Anylene  bromâ.  Val^ryl^ne. 

jC  valăryl^ne  est  un  liquide  incolore,  tr^s-mobile,  plus  lăger 
8  Feau,  dou6  d'une  odeur  alliacăe  p6n6trante.  II  bout  de  44  ă 
.  II  se  combine  avec  le  brome  pour  former  un  bibromurc 
H»Br2  (Reboul).  ^ 

ALCOOLS  DIATOMIQUES  OU  GLYCOLS 

iCs  corps  ont  6t6  dăcouverts  par  M.  Wurtz,  en  1856.  Interm6- 
ires  entre  Ies  alcools  monoatomiques  et  Ies  alcools  triatomi- 
as  (glyc6rine),  ils  se  combinent  avec  2  6quivalents  d'un  acide 
«lobasique,  pour  former  des  6thers  neutres.  En  s'oxydant,  ils 
ment  des  acides  bibasiques  ou  du  moins  diatomiques.  On  con- 
It  aujourd'hui  six  glycols,  savoir  : 

Formules  Formules        Densitâs       Points 

brutes.  rationnelles.        â  O»,      d^bullition. 

^  glycol  dthyldnique  ou  glycol .      C*H»0*        ^^*^h j  j  O*     1,125       1 97o,5 
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Formules  Formules        Denshte       Ppints 

brutes.         [rationnelles.        ă  O»,      d'âballitioa. 


^^^lYco?"*^^^"'^"®  ^"^  ^""      ^•^''^*        ^^'"llijO'     ^0*8     lM-18** 

LeglycplamyWnique'ouamyl-    ciohiK)*    (C*®H»oy;;)m     a  987         li?» 
glycol H'J 

Leglycolhexylăniqueouhexyl-  ciîHi^O*  (C^'H")'' »  q*  q  9669        207o 

glycol ^   "  v/  H«t  "»«'""«' 

Le  glycol  octyWnIque  ou  octyl-  r leniso^  (C»«H»«)''  j  (u       ,,               _ 

glycol (Ph.  de  Clermont)....  ^  **  "  HM            " 

On  voit  que  Ies  quatre  premiers  termes  de  cette  s6rie  prăsentent 
cette  anomalie  singuli^re,  que  leurs  points  d'ăbullition  s'abais- 
sent  h  mesure  que  la  mol6cule  se  complique,  tandis  que,  g6nira- 
lement,  ces  points  d'6bullition  s'61fevent  avec  la  complication  mo- 
16culaire. 

Les  radicaux  de  ces  glycols  sont  Ies  carbures  d'hydrog^ne  C^H»; 
Ces  radicaux,  qui  se  combinent  k  2  atomes  de  chiore  ou  de  brome, 
se  substituent  aussi  k  2  atomes  d'hydrog^ne  dans  le  type 

Ilsposs^dent,  d'apr^sM.  Wurtz,  une  autre  propriăt^  remarquablei 
celle  de  s'accumuler  dans  les  combinaisons,  de  maniere  k  former 
des  composes  k  radicaux  multiples  et  appartenant  k  des  types  de 
plus  en  plus  compliqu6s.  Ainsi  T^thyl^ne,  en  s^accumulant  dans 
un  seul  et  mame  compos6,  forme  les  alcoolspolyethyUniques .  L'al- 
cool  di6thyl6nique  (Lourengo)  renferme  2  mol6cules  d'ătbylfene. 
On  peut  Tenvisager  comme  formă  par  la  dăshydratation  partielle  de 
2  mol6cules  de  glycol.  L'alcool  tri6thyl6nique  renferme  3  mol4- 
cules  d'ăthyl^ne.  On  peut  Tenvisager  comme  form^  par  la  d&hy- 
dratation  partielle  de  3  mol6cules  de  glycol,  etc. 

2  P^s  j  0*1    ==    C*H*  0«    +    H«0« 

Alcool  âthylânique.  Alcool 

di^thylânique* 

Alcool 
triâthylânique. 

C*HM 
4  r^^Sî  I  0*1     —    C*H*  \  0*<>    H-  3HW 

Alcool 
tâtr^thylânique. 
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On  prepare  tous  Ies  glycols,  par  synth^se,  avec  Ies  carbures 
d'hydrog^ne  correspondants  (A.  Wurtz). 

GLYCOL  ou  ALCOOL  6THYLENIQUE. 

Pr^paration.  —  M.  Wurtz  a  d'abord  obtenu  le  glycol  en  faisant 
Sagir  riodure  ou  le  bromure  d*6thyl^ne  sur  l'ac^tate  d'argent, 
[.  Atkinson  a  propos6  de  substituer  Tacătate  de  potasse  k  rac6- 
ite  d'argent.  Ce  dernier  procădă  est  plus  ăconomique.  On  op6re 
)inme  ii  suit. 

On  dissout  Tacătate  de  potasse  ou  de  soude  dans  Talcool 
ible  et  on  y  ajoute  du  bromure  d'ăthyl^ne  dans  la  propor- 
on  de  i  6quivalent  de  ce  dernier  pour  2  ăquivalents  d'ac6- 
ite ;  puis  on  soumet  la  liqueur  ă  r6bullition  dans  un  ballon  qu'on 
let  en  communication  avec  un  răfrigărant  ascendant  {fig.  24), 
e  telle  sorte  que  Ies  vapeurs  d'alcool  puissent  refluer  continuel- 
îment  dans  le  ballon.  L'opăration  est  terrain6e  lorsque  le  d6p6t 
ebromure  depotassium  ou  de  sodium  n'augmenteplus.On  d6cante 
lors  la  solution  alcoolique;  ondistilleTalcool  au  bain-marie,  puis 
a  chauffe  le  răsiduau  bain  d'buile  vers  250°.  On  recueille  tout  ce 
[oi  passe  au-dessus  de  i40°.  Cest,  en  grande  pârtie,  du  glycol 
Qonoac6tique.  On  y  ajoute  un  exc^s  d'une  solution  bouillante  et 
atorte  de  baryte  caustique,  de  maniere  que  la  liqueur  soit  forte- 
nent  alcaline,  apr^s  avoir  6t6  chauff6e  pendant  quelques  heures  k 
OO*.  On  prăcipite  alors  Texc^s  de  baryte  par  un  courant  d'acide 
îarbonique,  on  filtre,  on  6vapore  la  liqueur  au  bain-marie,  jus- 
pi'ă  ce  que  Tac^tate  de  baryte  soit  s6par6  en  grande  pârtie,  puis 
^tty  verse  de  Talcool  absolu,  de  maniere  k  prăcipiter  le  sel  qui 
'tait  rest6  en  dissolution.  On  distille  ensuite  la  solution  alcoo- 
Jţue,  d'abord  au  bain-marie,  pour  chasser  l'alcool,  puis  au  bain 
iTiuile,  pour  distiller  le  glycol.  On  recueille  ce  qui  passe  au- 
'essus  de  140°,  et  on  rectific  ce  produit.  Le  glycol  distille  au-des- 
U8  de  190°. 

Dans  cette  opăration,  ii  se  forme  d'abord  du  glycol  ac6tique 
J^arl'action  du  bromure  d'6thyl6ne  sur  l'ac^tate  de  potasse. 

(CmyBr*    4-    2  n^***'^Y  1  0«1     =    (CW07  O*    -}-    2KBr.  • 

L  ft^^      J  (CWOV) 

Bromure  Ac^tate  de  potassium.  Glycol  diacâtique. 

d'«hylene. 

Maisjcen'est  point  du  glycol  diac6tique  qu'on  obtient  dans  cette 


316  GLYCOL  OU  ALCOOL  fiTHYLfiNIQUE. 

circonstance.  Par  suite  d'une  râaction  secondaire  sur  ralcool,  ce 
corps  se  convertit  en  glycol  monoac6tique,  et  ii  se  forme  en 
mame  temps  de  T^ther  ac^tique. 

«!S??;  1  o*  +  ™â  i  "■  -  "'!!."S:  i "  +  (c?'^!»' 

Glycol  diacâtique.  Alcool.  l^ther  acâtique.         Glycol  monoac^tiqae. 

Par  Taction  de  la  baryte,  le  glycol  monoac6tique  se  convertit 
en  glycol,  et  11  se  forme  de  Tacătate  de  baryte. 

C*Hw|o*    +    BaHO»    «    ^^*^'^2  j  O*    +    ^*"']^  |  O* 

Glycol  monoacdtique.  Glycol.  Acâtate  de  barium. 

Propri6t6s  du  glycol.  — Le  glycol  est  un  liquide  incolore,  ino- 
dore, un  peu  6pais.  Sa  densită  k  0°  est  6gale  ă  1,125.  II  est  dou6 
d'une  saveur  sucr6e.  II  bout  ă  197%5.  II  se  mâle  en  toutes  pro- 
portions  avec  Teau  et  Talcool ;  ii  est  h  peine  soluble  dans  T^ther. 
II  dissout  la  potasse  caustique,  le  chlorure  de  sodi^m,  le  sublime 
corrosif .  Le  sulfate  de  potasse  y  est  ă  peine  soluble. 

II  se  maintient  sans  altăration  k  l'air.  Mais,  lorsqu'on  le  met  en 

contact  avec  du  noir  de  platine,  apr^s  Tavoir  ătendu  d'eau,  ii  at- 

tire  Toxyg^ne  avec  aviditâ,  en  se  transformant  en  acide  glyco- 

lique. 

C*H«0*    +    O*    =    HW    +    C*H*0« 

Acide  glycolique. 

Lorsqu'on  le  chaufTe  avec  de  Tacide  azotique,  ii  dăgage  destor- 
rents  de  vapeurs  rouges,  et  ii  se  forme  de  l'acide  oxalique. 

(>H«0*    -f    O»    «=    H*0*    +    C*HW 

Acide  oxalique. 

Lorsqu'on  chaufFe  du  glycol  avec  de  Thydrate  de  potasse  â  250", 

ii  se  d6gage  de  Thydrog^ne  pur,  et  le  glycol  se  convertit  en  acide 

oxalique. 

Cm«0*  +  2KH0*  -=  C*KW  +  BP. 

On  peut  conclure  de  ces  faits  que  Ies  acides  glycolique  et  oxa- 
lique sont  au  glycol  ce  que  Tacide  ac6tique  estă  Talcool. 

Lorsqu'on  introduit  de  l'acide  azotique  fumant  dans  du  glycol 
6tendu  d'eau,  de  maniere  que  l'acide  forme  une  couche  siparie 
au  fond  du  liquide,  et  qu'on  abandonne  le  tout  k  lui-m6me  ţ^^ 
dant  quelques  jours,  ii  se  forme,  par  suite  d'une  oxydation  lente, 
de  l'acide  glycolique,  de  l'acide  glyoxylique  et  du  glyoxal  (Debus). 
On  peut  envisager  le  glyoxal  comme  l'ald^hyde  du  glycol. 

C*H«0*  —  H*  =  cm«0* 

Glycol.  Glyoxal. 
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torsgu'on  chauffe  du  glycol  avec  trois  fois  son  poidg  de  chlo- 
mre  de  zinc,  ii  se  dăshydrate. 

On  trouve,  parmi  Ies  produits  qui  passent  ă  la  distillation,  de 
'ald^hyde  et  une  substance  poss6dant  une  odeur  tr^s-âcre,  bouil- 
ant  ă  iiO®,  et  que  M.  Bauer  a  nomm6e  acraldihyde.  EUe  renferme 
Î'HW.  Cest  donc  un  polym^re  de  Tald^hyde. 

Le  sodium  se  dissout  dans  le  glycol,  en  dâgageant  de  Thydro- 
^ne  pur.  II  se  forme  d'abord  du  glycol  monosod6. 

Na,Hi^  ' 

[)uis,  lorsqu'on  chauffe  pendant  longtemps  ă  180**,  avec  un  exc6s 
de  sodium,  du  glycol  disodă 

Na«  ( ^  ' 

Lorsqu*on  chauffe  parties  6gales  d  acide  sulfurîque  et  de  glycol 
ă480%  qu'on  6tend  d'eau  la  liqueur  refroidie,  et  qu'on  sature  par 
le  carbonate  de  baryte,  on  obtient  du  sulfoglycolate  de  baryte 

(S«0*)"    0«, 
BaH) 

qui  reste,  apr^s  T^vaporation  au  bain-marie,  sous  forme  d'une 
masse  blanche,  solide,  soluble  dans  Teau,  presque  insoluble  dans 
l'alcool  et  dans  răther  (Maxwell  Simpson). 

Lorsqu'on  chauffe  le  glycol  avec  de  Tacide  iodhydrique,  ii  se 
forme  de  Tiodure  d'6thyl6ne  (Maxwell  Simpson). 

C*H«0*    +    2HI    =    C*H*I«    -h    H*0*. 

Glycol.  iodure  d'ăthylene. 

Cette  exp6rience  indique  Ies  relations  qui  existent  entre  Tiodure 
l*4thyl6ne  et,  par  cons6quent  aussi,  entre  le  bromure  et  le  chlo- 
tire  d*6thyl^ne  et  le  glycol.  Ces  compos6s  reprăsentent  Ies  6thers 
odhydrique,  bromhydrique,  chlorhydrique  du  glycol.  Mais  ii  est 
t  remarquer  qu'ă  chaque  composă  de  Talcool  6thylique  corres- 
K)ndeut  deux  composăs  du  glycol.  Ainsi,  en  s'oxydant,  le  glycol 
Qrme,  non  pas  un  seul  acide,  comme  l'alcool,  mais  deux  acides. 
l  forme  de  mftme  deux  6thers  chlorhydriques,  bromhydriques,  etc. 

En  effet,  lorsqu'on  dirige  dans  du  glycol  un  courant  de  gaz 
îhlorhydrique,  ii  ne  se  forme  point  de  chlorure  d*6thyl^ne,  ou 
1  ne  s'en  forme  que  de  tr^s-petites  quantităs.  Le  produit  prin- 
îipal  de  la  r6action  est  le  premier  6ther  chlorhydrique  du  gly- 
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col,  qu'on  a  nomm6  glycol  monochlorhydrique  ou  chhrhydrate 
d'oxyde  d'ethylene. 

C*H«0*    +    HCl    =    C*H»C10»    4-    H»0«. 

Glycol.  Glycol 

monochlorhydrique. 

ChaufF6  avec  Tacide  ac6tique,  le.  glycol  se  convertit  en  glycol 
ac6tique.  Lorsqu'on  le  chaufFe  avec  un  m61ange  d'acide  ac6tique 
et  d' acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  glycol  chlorhydro,ac6tique 
(chlorac6tine  du  glycol). 

D^rivâs  6thyl6s  du  glycol,  —  En  chauffant  le  glycol  monosod^ 
avec  riodure  d'6thyle,  ii  se  forme  de  Tiodure  de  sodium  et  un  li- 
quide  6tli6r6,  T^thylglycol. 

NaH  i  ^     -l-    C  H  1    =    (,^^5  jj  I  u     -t-    wal. 

Glycol  monosodă.  lodure  Ethylglycol. 

d'âthyle. 

Lorsqu'on  trăite  Tăthylglycol  par  le  potassium,  celui-ci  s'ydis- 
sout  avec  d6gagement  d'hydrog^ne,  et  Ton  obtient  la  combi- 
naison 

C*H»,K  I  ^  • 

Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  avec  de  Tiodure  d'6thyle,  ii  se  forme 
de  riodure  de  potassium  et  du  di6thylglycol 

(C*H»)*  1 " 

liquide  bouillant  h  i23°,5,  dou6  d'une  odeur  6th6r6e,  agr^able,  et 
poss6dant  ă  0°  une  densit6  de  0,7993. 
Le  di^thylglycol  est  isom6rique  avec  Tacătal. 

OXYDE   d'ethylene    OU  6tHER  DU  GLYCOL. 

C*H*0». 
Ce  corps  reprăsente  du  glycol  d6shydrat6. 

C*H«0*  —  H*0«  =  C*H*0«. 

II  constitue  donc  l'anhydride,  ou,  si  Ton  veut,  T^ther  du  glycol. 

Mais  on  ne  peut  point  Tobtenir  directement  par  l'action  des 
răactifs  d6shydratants  sur  le  glycol.  II  se  forme  lorsqu'on  dficom- 
pose  le  glycol  chlorhydrique  par  la  potasse. 

Pr^paration.  —  Pour  pr6parer  l'oxyde  d'6thyl6ne,  on  introduil 
dans  un  ballon,  muni  d'un  tube  ă  entonnoir,  du-  glycol  mono- 
chlorhydrique, et  Ton  y  ajoute  peu  ă  peu  une  solution  con- 
centric de  potasse.  On  remarque,  k  chaque  addition,  une  efifer- 
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escence  due  au  d6gagement  des  vapeurs  d'oxyde  d*ăthyl6ne.  Ces 
apeurs  sont  dirig6es  k  travers  un  tube  rempli  de  fragmente  de 
hlorure  de  calcium,  et  vont  se  condenser  dans  un  ballon  k  long 
jol,  entour6  d'un  m61ange  r6frig6rant.  Lorsqu'on  a  ajoută  un  exc^s 
le  potasse,  on  chaufFe  doucement  pour  activer  la  răaction.  L'op6- 
•ation  est  terminăe  dhs  que  le  liquide  alcalin  a  6t6  portă  ă  Tăbul- 
iition.  L'oxyde  d'6thyl^ne  prend  naissance  en  vertu  de  la  răaction 
suivante : 

CWCIO»    =    C*H*0*    +    HCl. 

Glycol  Oxyde 

monochlorhydrique.     d'^thylene. 

Propri^t^s.  —  L'oxyde  d'6thyl^ne  constitue,  k  une  basse  tem- 
p6rature,  un  liquide  incolore,  tr^s-soluble  dans  Teau,  dou6  d'une 
odeur  6th6r6e  agrăable.  II  bout  k  13«,5.  Sa  densit6  k  (y*  est  6gale 
âO,8945. 

Entre  O  et  13°,  ii  se  dilate  considărablement.  II  se  dissout  en 
touţes  proportions  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  Tăther.  II  ne 
forme  pas,  avec  rammoniaque,  une  combinaison  cristallisable, 
comme  son  îsomfere  l'ald^hyde,  et  ne  se  combine  pas  avec  le  bisul- 
fitede  soude.  Ilrăduit  Ies  sels  d'argent,  mais  moinsfacilement  que 
l'ald%de. 

L'oxyde  d'6thyl^ne  est^două  d'une  grande  puissance  de  combi- 
naison. II  s'unit  directement  k  Thydrog^ne,  k  l'oxyg^ne,  au  brome, 
âTeau,  aux  acides,  h  Tammoniaque. 

Lorsqu'on  met  en  contact  une  solution  aqueuse  d'oxyde  d*6thy- 
'^ne  avec  de  Tamalgame  de  sodium,  l'oxyde  d*i6thyl^ne  fixe  l'hy- 
drog^ne  et  se  convertit  en  alcool  (A.  Wurtz). 

C*H*0«  +  H»  =  C*H«0«. 

Dne  solution  aqueuse  d'oxyde  d'6thyl^ne,  mise  en  contact  avec 
^^  noir  de  platine,  absorbe  rapidement  l'oxyg^ne  et  se  convertit 
6n  acide  glycolique. 

C*H*0«  +  O*  «  G*H*0« 

Oxyde  Acide 

d'âthylene.  glycolique. 

Lorsqu'on  m61e  de  l'oxyde  d'6thyl^ne  avec  du  brome,  et  qu'on 
^froidit  fortement  le  mălange,  ii  s'y  dăpose  du  jour  au  lendemain 

ie  beaux  cristaux  rouges  d'oxybromure  d'6thyl6ne  nmiQî  Br^. 

Mis  en  contact  avec  du  mercure,  ces  cristaux  perdent  Br^  et  se 
convertissent  en  un  liquide  incolore,  doue  d'une  odeur  6th$r6e 
^gr&ble,  bouillant  k  102°,  et  qui  se  prend  ă  -}-  9°  en  une  masse 
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Modes  de  formation  des  6thers  du  glycol.  —  On  emploie  di- 
vers proc6d6s  pour  pr^parer  Ies  ethers  du  glycol. 

1°  Le  plus  usit6  consiste  h  Ies  former,  par  double  dăcomposi- 
tion,  avec  le  bromure  ou  Tiodure  d'6thyl6ne.  Ainsi,  en  mettanten 
contact  riodure  d'6thyl6ne  avec  l'ac^tate  d'argent,  on  obtientdu 
glycol  diac6tique  et  de  Tiodure  d'argent. 

(CW)"1«    +    2[C*H'0^(0']    =    (cSŢ^iO*    +    2AgI. 

lodure  d'ăthylene.  Acâtate  d'argent.  Glycol  diacâtique. 

Lorsqu'on  chauffe  du  bromure  d*ethyl6ne  avec  une  solution  al- 
coolique  d'ac6tate  de  potasse,  ii  se  forme  du  glycol  monoacâtique 
(Atkinson)  (page  316). 

2**  On  peut  obtenir  Ies  6thers  du  glycol  par  Taction  directe  des 
acides  sur  ce  corps.  Ainsi,  lorsqu'on  sature  du  glycol  avec  du  gaz 
chlorhydrique,  ii  se  forme,  k  la  temp^rature  ordinaire,  du  glycol 
monochlorhydrique. 

Par  Taction  de  Tacide  iodhydrique  sur  le  glycol,  ii  se  forme  du 
glycol  diiodhydrique  (iodure  d'6thyl^ne)  (page  317). 

Lorsqu'on  chaufTe  du  glycol  avec  de  Tacide  ac6tique,  ii  se  forme 
du  glycol  monoac6tique  (Lourengo). 

Glycol.  Acide  acitique.         Glycol  monoacătique. 

Lorsqu'on  chauffe  du  glycol  avec  de  Tacide  val6rique,  ii  se  forme 
du  glycol  dival6rique. 

HM  ^     +    ^  [         II  I     J    —    (C10H9O*)»  i  ^     -h    2H  y  • 

Glycol.  Acide  valărique.  Glycol  dival^rique. 

2"  En  chauffant  le  glycol  monoac6tique  avec  de  l'acide  val6rique, 
M.  LoureuQO  a  obtenu  un  6ther  mixte  du  glycol,  le  glycol  ac^to- 
valărique. 

h)  "'  C*WO*l 

Glycol  monoacâtique.        Acide  valârique.  Glycol 

acâto-valârique. 

4°  Lorsqu'on  chauffe  le  glycol  monoac6tique  avec  de  Tacide 
chlorhydrique,  ii  se  forme  du  glycol  ac6tochlorhydrique  (Maxwell 
Simpson),  qui  constitue  de  m6me  une  sorte  d'ether  mixte. 

CWO*  o*    +    HCl    =     CWOM"      +    H«0» 

hI  ci 

Glycol  Glycol 

monoac^tique.  acâtochiorhydrique. 
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6THERS   DU   GLYCOL. 

Gân^ralit^s. — Si  Ton  compare  Ies  formules  de  Talcool  et  du  glycol 

on  voit  que,  tandis  que  le  premier  ne  renferme  qu*un  seul  atome 
d'hydrogene  capable  d'âtre  remplac6  par  un  radical  d'acide,  le 
secoad  en  renferme  deux.  A  chaque  6ther  neutre  de  Talcool  corres- 
pondent,  par  cons6quent,  deux  6thers  du  glycol.  Ainsi  on  a  : 

rVuVni    O»,        C*HW   OS      et      C^HW   O* 

Ether  !«'  âther  acâtique  2«  âther  acâtique 

aciSliquc.  du  giycol  du  elycol 

(glycol  nionoacâtique).      (glycol  oiacâtique). 

D'un  autre  c6tă,  si  Ton  compare  la  formule  de  T^ther  chlorhy- 
drique  â  celle  de  Talcool,  on  voit  que  le  chiore  du  premier  tient 
la  place  de  HO^  dans  le  second. 

C*HSC1  C*HSHO« 

Chlorure  d'^thyle.        Hydrate  d'âlhyle 

(alcool). 

Avecle  glycol  G*H*,2H02,  on  peut  op6rer  deux  fois  ce  remplace- 
nient  de  HO^  par  Ci,  et  Ton  obtient  ainsi  deux  6thers  chlorhy- 
^riques  du  glycol,  savoir : 

^^*^*H  I  ^  ^*  (C*H*)"CP 

CI 

Glycol  monochiorhydrique.  Glycol  dichlorhydrique 

(liqueur  des  Hullandais). 

Lebromure  et  Tiodure  d*6thyl^ne  constituent  Ies  6thers  dibrom- 
kydrique  et  diiodhydrique  du  glycol  (voir  page  317). 

Les  deux  atomes  d'hydrogene  typique  du  glycol  peuvent  âtre 
^GDaplacâs  par  le  radical  diatomique  d'un  acide  bibasique.  Ainsi, 
M.  Lourengo  a  obtenu  un  6ther  succinique  du  glycol,  dans  iequel 
'6  succinyle  prend  la  place  de  ces  deux  atomes  d'hydrogene. 

Glycol.  Acide  succinique.  Glycol  succinique. 

11  existe  aussi  des  6thers  acides  du  glycol.  L'acide  sulfoglyco- 
lique,  qui  se  forme,  d'apr^s  M.  Maxwell  Simpson,  par  Taction  de 
"^cide  sulfurique  sur  le  glycol,  est  comparable  h  Tacide  sulfovi- 
^»que  ou  ahylsulfurique. 

(S^OY  1  (S'OM"  1 

CW   o*  (C*H*)"   0« 

H)  H«) 

Acide  sulfovinique  Acide  sulfoglycolique 

(âthylsulfurique).  (âthylene  sulfurique). 

II.  21 
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mălange  dans  un  ballon  et  Ton  distille.  La  răaction  s'accomplit 
aussit6t ;  ii  se  forme  de  Tiodure  d'argent  jaune  et  du  glycol  diac6- 
tique.  L'6ther  distille  d'abord.  On  616ve  ensuite  la  temp^ratureen 
chauffant  le  ballon  dans  un  bain  d'huile,  et  Ton  recueille  ce  qui 
passejusqu'â  200**.  On  purifie,  par  distillation  fractionn6e,  le  pro- 
duit  qui  a  pass6  entre  140  et  200%  et  Ton  recueille  ce  qui  distille 
vers  ^85^ 

Le  glycol  diacătique  est  un  liquide  incolore,  presque  sans  odeur 
ă  la  tempărature  ordinaire,  et  quiposs^de  ă  chaud  une  faible  odeur 
d'acide  ac6tique.  Sa  densit6  â  0°  est  6gale  ă  i,128.  II  bout  de  186 
k  iST.  II  se  dissout  dans  7  parties  d'eau  ă  22''.  II  se  mWe  en  toutes 
proportions  avec  Talcool. 

GLYCOL  MONOCULORHYDRIQUE  OU  CHLORHYDRATE  D'OXYDE  d'^THYLENE. 

C*H*C10*  =«  C*H*0«,HC1. 

Pour  prăparer  ce  corps,  on  fait  arriver  un  courant  de  gazchlor- 
hydrique  dans  du  glycol,  ă  la  temp6rature  ordinaire.  D6s  que  le 
liquide  est  satur6  d'acide  chlorhydrique,  le  glycol  est  transformi 
presque  tout  entier  en  glycol  monochlorhydrique.  Pour  s6parer 
celui-ci  de  l'eauqui  s'est  form6e  et  du  gaz  chlorhydrique  en  eichs, 
on  le  fait  dig6rer  sur  du  carbonate  de  potasse;  puis  on  distille,  en 
recueillant  ce  qui  passe  de  128  ă  1.30**  *. 

La  răaction  qui  donne  naissance  au  glycol  monochlorhydrique 
est  exprim6e  par  Tăquation  suivante  : 

m;  î  o*  +  HCl  =  ^^*«*S  î  0«  +  H«0^ 

CI 

Glycol. 

D'apr^s  Ies  experiences  recentes  de  M.  Carius,  le  glycol  mono- 
chlorhydrique se  forme  par  Taction  du  gaz  olăfiant  sur  Tacide 
hypochloreux  en  solution  aqueuse.  Cest  lâ  une  belle  synth^se  qui 
est  exprimee  par  l'^quation  suivante  : 

C*H*    +    ^JO*    =    C'UKW 

Ethylene.  Acide  Glycol 

hypochloreux.    monochlorhydrique. 

Le  glycol  monochlorhydrique  est  un  liquide  incolore.  Ilboutâ 
128".  Sa  composition  est  exprim6e  par  la  formule  : 

jjjU         ou  jjj^^ 

CI 

1.  Pour  la  pre'paration  de  Toxyde  d'e'thyldne,  on  peat  employer  Ie  liqaidc 
acide  tel  qu'on  Tobtient  ea  saturant  le  glycol  par  Tacide  chlorhydrique. 
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qui  reprfeente  du  glycol 

dans  lequel  Cl*a  pris  la  place  du  groupe  HO*. 

Sa  propri6t6  la  plus  remarquable  est  la  facilita  avec  laquelle  ii 
se  dMouble  en  oxyde  d'ăthyl^ne,  lorsqu'on  le  chauffe  16g^remeni 
avec  la  potasse  caustique. 

C*H»C10*  -f  KHO«  «  KCl  +  C*H*0*  +  HH)». 

Glycol  Oxyde 

monochlorhydrique.  d'âthylene. 

En  faisant  r6agir  le  glycol  monochlorhydrique,  dissous  dans 
l'eau,  sur  Taraalgame  de  sodium,  M.  Lourengo  Ta  converti  en  al- 
cool, par  substitution  inverse. 

C*H»C10«  +  H«  «  HCl  +  C*H«0« 

Glycol  Alcool, 

monochlorhydrique. 

Dans  cette  exp6rience,  le  glycol  monochlorhydrique  se  comporte 
comme  Talcool  monochloră. 

Glycol  ac6tochlorhydrique  r;4H302(^*« — Gecorpsreprăsente 

CI 
du  glycol  monochlorhydrique  dans  lequel  Thydrog^ne  typique  est 
remplac6  par  de  Tacătyle  C^E^O^,  ou  hien  du  glycol  monoacătique 

(C*H*)M 

HJ 

<lans  lequel  Gl  remplace  le  groupe  HO*.  Pour  Tobtenir,  on  sature, 
par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  un  m61ange  d'acide  ac6- 
^ue  cristallisable  et  de  glycol,  et  on  chaufTe  ensuite  le  tout  dans 
^es  lubes  scell6s.  En  ajoutant  de  Teau,  on  voit  se  s6parer  une 
couche  olăagineuse,  qu'on  dess^che  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
ţu*on  distille.  Le  glycol  ac6tochlorhydrique  (chlorac6tine  du  gly- 
col) passe  de  i44  ă  146*.  Cest  un  liquide  incolore,  d'une  densit6 
^e  1,4783  ă  0<».  La  potasse  le  dădouble  en  chlorure  et  ac6tate  de 
Potassium  et  en  oxyde  d'6thyl6ne  (Maxwell  Simpson)  (page  323). 

ALCOOLS  poly6thyl6niques. 

Ces  corps  prennentnaissance  dans  diverses  răactions : 

1*  Lorsqu'on   chauffe  de  Toxyde   d'6thyl^ne   avec    de  Teau 
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2"  Lorsqu*on  chaufFe  du  glycol  avec  de  l'oxyde  d*6thyl6ne : 


^       lis    O*    4-     C*HW     «      (C*Hr 


0« 


Glycoi.  Alcool  diithyiânique. 

Wjo»  4-  2CW0'  =   aW;|o, 

Alcool  triâth\l^nique. 

(C*HVjo4    +    3CW0»    =    '»i<^*»î,;(0«' 

Alcool  tâtr^thyl^nique. 

3<*  Lorsqu'on  chaufFe  du  glycol  avec  du  bromure  d'6thyl^ne  â 
environ  120**,  ii  se  forme  du  glycol  monobromhydrique  et  des 
alcools  poly6thyl6niques  (LourenQo).  Ainsi  on  a 

^['^*^H^!H    +    ^^*^*^^*    =    ^(^*"*^'iio»    +    2HBr 

Glycol.  Bromure  Alcool  Acide 

d'tithylene.  tri^thyl^nique.         bromhydriquc. 

En  r6agissant  sur  un  exc^s  de  glycol,  Tacide  bromhydriquc 
forme  du  glycol  monobromhydrique. 

4*»  Lorsqu'on  chaufFe  Toxyde  d'ethyl^ne  avec  de  l'acide  ac4tiq«e 
anhydre  ou  hydrată,  ii  se  forme  de  Tacătate  d'6ihyl^ne  (glycol 
ac6tique)  et  des  ac6tates  poly6thyl6niques. 

2LHU     -t-    c*HWJ^  2{C*H»0VJ 

Oxyde  Acide  acâtique  Acâtate 

d'âthylene.  anhydre.  diâthyl6nique. 

3C  H  O      -|-    C*B^*|^*    ^^    2(C*îl*0*)' !     '       ' 

Acâtate 
triâthylănique. 

Lorsqu'on  traile  Ies  ac6tates  poly6thyl6niques  par  la  potasse 
caustique,  on  forme  de  Tac^tate  de  potasse  et  on  met  en  liberti 
des  alcools  polyăthyl6niques. 

Acătate  Alcool  ^    AciJlat^ 

di6thyl6nique.  di6thyUuique.  de  potassium. 

L'alcool  di6thyl6nique  (G*H*nO«  qui  a  6t6  obtenu  pour  la 

premiere  fois  par  M.  Lourengo,  est  un  liqiiide  incolore,  6pais, 
d'une  densit6  de  1,132  ă  0°.  11  bout  ă  environ  250\  11  se  dissoul 
en  toutes  proporlions  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  Ic 
chaufTe  avec  de  l'acide  azotique,  ii  s'oxyde  6nergiquement  et  se 


BASES  fiTHYLfiNIQUES.  327 

convertit  en  acide  glycolique,  en  acide  oxalique  et  en  acide  digly- 
colique  (A.  Wurtz). 

^       H«î^*    +    O»    «    (CWO*)"!©»    +    2HW. 

Alcool  Acide 

diâthyUnique.  diglycolique. 

L'acidc  diglycolique  est  isom^rique  avec  l'acide  malique. 

Lorsqu'on  chaufTe  Talcool  di^thylănique,  en  vase  clos,  avec  une 
solution  concentrăe  d'acide  iodhydrique,  ii  se  forme  de  Teau  et 
de  riodure  d'6thyl6ne  (A.  Wurtz). 

^^***H*  I  0«  +  4HI  —  2C*H*P  +  H«0«. 
L'alcool  tri^thyltoiqae  (C*H*    1^*  est  un  liquide  6pais,  bouil- 

lanţ  de  585  k  289^  L'ac6tate  tri^thylenique  2(c?h?02)  1  ^*  ^^^^  ^ 
290"  environ. 

L*aIcool  tri6thyl^nique  est  ănergiquement  attaqu6  par  Tacide 
azolique  et  fournit  un  acide  diglycol-ăthyl^nique 

•   (r>HH)«)"\ 
(C*H'0«)"  Ls 

On  a  obtenu,  ind^pendamment  des  composăs  pric6dents,  Ies 
alcools  tdtr^thylănique    ^^^  ^Jl'ajo»^  (Wurtz),  pentăthylănique 

^'^*^Hi  j  0»2  et  hex6thyl6nique  ^^^* ^Jj,  j  0^*  (Lourengo). 
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L*6thyl^ne,  qui,  en  se  substituant  ă  2  atomes  d'hydrog^ne  dans 
2  molficules  d'eau 

peut  river  ensemble  Ies  deux  restes  HO^,  de  maniere  ă  former  du 
«lycol, 

H) 

(C*H*)"  )0\ 
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peui  aussi  se  substituer  k  2  atomes  d'hydrog^ne  dans  2  molecules 
d'ammoniaque,  qu'il  soude  ensemble  par  Telfet  de  cette  substi- 
lution, 


AzHHH 
AzHHH 

Simr 

2  mol.  d'ammoniaque. 

Ethylene-diamine. 

H*\ 

(C*H*)" 

H*   Az« 

H*   Az* 

H*) 

HM 

Ammoniaque. 

Ethylene-diamine. 

Miais  r6thyl6ne  peut  se  substituer  non-seulement  ă  2,  mais 
aussi  ă  4  ou  â  6  atomes  d'hydrog^ne  dans  2  mol6cules  d'ammo- 
niaque. Les  bases  suivantes  offrent  cette  constitution  : 

(C*H*)"  )     *  (C*H^)"  1 

(C*H^)MAz«  (C*H*)"    Az» 

H*  I  (C*H*)" ) 

Diiîthyiene-diamine.  Tridthyiene-diamine. 

Enfin,  le  bromure  d'ethyl^ne  peut  s'unir  directement  h  latri^- 
thyl^ne-diamine,  pour  former  le  dibromure  de  t6tr6lhyl^ne-am- 

monium 

(C*H*)\ 

(C*H*)  / 

On  voit  que  toutes  ces  bases  correspondent  aux  bases  ethyliques 
que  nous  avons  dăcrites  (pages  208  et  suiv.).  EUes  sont  primaires, 
secondaires,  tertiaires,  quaternaires,  suivant  que  2,  4,  6,  8  atomes 
d'hydrogene  ont  6t6  remplacâs  par  1,  2,  3  ou  4  groupes  âthylene 
(G*H*)"  dans  2  molecules  d'ammonium. 

Lorsque,  dans  ces  bases  6thylâniques,  la  substitution  de  riiydro- 
g^ne  de  Tamnionium  par  r6thyl6ne  est  incomplete,  comme,  par 
exemple,  dans  rethylene-diammonium  et  dans  le  diăthyl^ne-diam- 

monium 

(CW)'M  (CW)''N 

jH  /  AZ  ei  1^2  >  AZ  , 

H*)  H«) 

rhydrogene  typique  qui  reste  peut  âtre  remplacă  par  les  radicaux 

des  alcools  monoatomiques,  tels  que  Tethyle  et  le  methyle.  On 

obtient  ainsi  des  diamines  mixtes,  renfermant  ă  la  fois  de  Tfitliy- 

16ne  et  des  radicaux  monoatomiques. 

Ainsi  on  connaît  : 

(C*HS"  j 

L'iodure  de  di6thyl-ălhyl(!5ne-diammonium     ^      J,  >Az'.]»,  etc 

H«] 


BASES  OXY^TBYLfiNIQUES.  329 

Ce  n'est  pas  tout  :  en  se  substiiuant  partiellement  ă  Thydro- 
gSne  de  3  molecules  d'ammoniaque,  Ies  radicaux  6thyl6ne  peu- 
yenl  souder  Ies  restes  de  ces  mol6cules,  et  former  ainsi  des  tria- 
mmes, 

On  connaît  la  diăthyl^ne-triamine 


(C*H*)" 


Az'd6rivăe  de  H' 


Az». 


On  Ie  voit,  Ies  basesethylăniques  dărivees  de  rammoniaque  sont 
^rfes-nombreuses.  Elles  ont  6t6  dăcouvertes  et  fort  bien  6tudi6es 
3ar  M.  Hofmann,  qui  a  fait  connaître,  en  outre,  Texistence  de 
3ases  phosphorees  et  ars6niăes  analogues.  On  peut  envisager  ces 
lemi^res  comme  d6riv6es  de  plusieurs  molăcules  d'hydrog^ne 
?hosphor6  ou  d'hydrog^ne  arsfiniă. 

Dans  rimpossibilită  oh  nous  sommes  de  dăcrire  tous  ces  corps, 
Qous  nous  bornons  ă  indiquer  le  mode  de  formation  des  bases 
Sthyliniques  Ies  plus  simples.  Elles  prennent  naîssance,  d'apr^s 
i>  Hofmann,  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  le  bromure  d'6thy- 

[(C»H*)'^BrŢ     +    2AzH»    =    (C*H*)"H«.Az«,Br* 

Bromure  d'âthylene.  Bromure 

d'^thyleae-diaminoniuin. 

2[(C*H*)"Br»]    +    4AzH»    =    2H*AzBr    +    [2(C*H*)'']H^Az«,Br« 

Bromure  d'ammonium.       Bromure  de  diâthylene- 

diammonium. 

[3(C*HV'Br«]    +    6AzH»    =    4H*AzBr    +    [3(C*H*)"]H«.Az«,Br« 

Bromure  de  triâthylene- 
diammonium. 

En  distillant  ces  bromures  avec  de  la  potasse,  on  isole  Ies  bases 
%l4niques  elles-m6mes  :  elles  sont  volatiles  et  passent  dans  le 
■^cipient. 

Ajoutons  que  M.  Glofiz  a  signal6  le  premier  la  formation  d'une 
^  organique  par  Taction  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  ou^ 
e  bromure  d'6thyl^ne. 

BASES   0XY6tHYL6nIQUES. 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  Texistence  de  ces  bases,  qui  ont 
'^  d^couvertes  par  M.  Wurtz.  Elles  se  forment  par  la  fixation  di- 
'^te  de  Toxyde  d*6thyl6ne  sur  Ies  616ments  de  Tammoniaque. 
'j  2, 3  molecules  d'oxyde  d*6thyl^ne,  en  se  fixant  sur  1  molăcule 
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d'ammoniaque,  forment  des  bases  oxyg6n6es,  des  oxyethyîm- 

mines. 

H  i  [C*HH)»,H]'  1 

C*HW    +    II   Az  «  H   Az 

11  H) 


Oxvde  d'âlhylene.  Oxyâthyl^namine. 

H  1  [C*H*0«,H1' ) 

2C*H*0»    +    H    Az  =     [C*HW,H]'  >  Az 

H  U) 


H 
3CW0*    +    H 


H) 


Az    = 


Diox  j  6th  y  Unamin  ?. 

C*HW,H] 
C*H*OSH' 

c*h*o«,h; 

frioxyâthylâoamine. 


-Az 


Les  composes  suivants,  bien  qu'on  ne  puisse  pas  Ies  envisager 
comme  de  vrais  dărives  du  glycol,  se  rattachent  pourtant  aux 
combinaisons  ăthyl6niques.  On  peut  les  envisager  comme  renfer- 
mant  â  la  fois  le  radical  ăthyl^ne  (C^H*)",  et  le  radical  sulfuryle 
(§20*)",  intimement  unis  ensemble.  En  ăchangeant  une  affiniti, 
ces  deux  groupes  diatomiques  se  soudent,  et  forment  un  radical 
complexe  qui  est  encore  diatomique,  Tăthyl^ne-sulfuryle 

[(C*H»)"-(S«0*)"]". 

SULFATE    DE    CARBYLE  ET  ACIDE    ETmONIQUE. 

L'acide  sulfurique  anhydre  absorbe  directement  le  gaz  6thylfene 
ppur  former  une  combinaison  qu'on  a  d6sign6e  sous  le  nom  de 
sulfate  de  carbyle : 

r.*H*    +    5[SW]    =    cm*2S«0« 

Ethylene.      Acide  sulfurique.  Sulfate 

anhjdre.  de  carbyle. 

Le  sulfate  de  carbyle  constitue  un  corps  solide  cristallisable, 
fusible  ă  80**.  II  est  Tanhydride  de  Yacide  ethionique.  En  effet,  mis 
en  contact  avec  Teau,  ii  en  fixe  les  616ments  et  se  convertit  encet 
acide  : 

[C*H».S»OSS«0*]«^0*    +    H«0*    «    [CW-S«0*,S*0*jJ^  j  Q, 

Sulfate  de  carbyle.  Acide  âthionique. 

L'acide  6thionique  est  un  acide  bibasique  tr^s-peu  stable.  Lors- 
qu'on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse,  ii  se  dedouble  en  acide  sul- 
furique et  en  acide  is6thionique 

Acid*  âthioDique.  Acide  sulfurique.  Acide  isăthioniqae. 
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t 

ACIDE   IS^TniONIQUE 

H) 
C*H«S»0«  ==»  [C*H*-SW]MO*. 

H) 

Ce  corps  est  îsom^rique  avec  Tacide  6thylsu'furique  (sulfovi- 
nique).  II  se  forme  lorsqu'on  soumet  h  r^buUilion  une  soluiion 
aqueuse  d'acide  6thionique.  Ilprendaussi  naissknce  lorsqu'on  fait 
arriver  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  dans  l'alcool,  et 
qu'on  fait  bouillir  la  solution  ^tendue  d'eau.  Neuiralis^e  par  le 
carbonate  de  baryte,  elle  donne  de  l'is^lhionate  de  baryte,  sel 
cristallisable,  dont  on  peut  isoler  Tacide  ă  l'aide  de  Tacide  sulfu- 
rique. 

L'acide  is^thionique  est  monobasique.  L'is^thionate  d'ammo- 
niaque  cristallise  en  tables  rhomboîdales  fusibles  ă  IdO"". 

TAURINE. 

C*H'AzS»0«. 

Ce  corps  est  Tamide  de  Tacide  is6thionique.  II  a  ete  d^couvert 
parL.  Gmelin  en  1826.  II  constitue  un  des  produits  du  d^double- 
ment  de  l'acide  taurocholique,  acide  sulfur6  et  azote  qu'on  ren- 
contre  dans  la  bile  (Strecker). 

C«H«AzS«0»*    -J-    H»0*    —    C*»H*W    +    C*H^AzSW 

Acide  taurocholique.  Acide  cholalique.  Taurins. 

La  taurine  a  6t6  rencontr6e  aussi  toute  form6e  dans  le  canal  in- 
teslinal,  dans  le  tissu  du  foie  ,  dans  Ies  reins.  On  l'a  trouvee  dans 
'eslissusde  certains  mollusques,  comme  Thuitre.  M.  Streoker^Ta 
obtenue,  par  voie  de  synth^se,  en  chauffant  l'is^thionate  d'ammo- 
niaque  pendant  longtemps,  de  210  ă  220". 

H I  [(CW-S»0*)"-(HO*;T  1 

[CW-S*0*]MO*    =    HW    -f  H   Az 

AzH* )  H ) 

Isâtbiouate  Taurine, 

d'ammonium. 

Pour  retirer  la  taurine  de  la  bile,  on  soumet  celle-ci  ă  une 
longue  ^bullition  avec  l'acide  chlorhydrique.  On  separe  par  le 
filtre  Ies  matiferes  r6sineuses  form^es ;  on  concentre  au  bain-marie : 
ii  se  depose  du  sel  marin  dont  on  dăcante  l'eau-m^re.  On  m61e 
celle-ci  avec  de  l'alcool,  et  on  abandonne  la  liqueur  h.  elle-m6me  : 
la  taurine  cristallise  au  bout  de  quelque  temps. 

Ce  corps  forme  de  beaux  prismes  rhomboidaux  obliques,  trans- 
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parents  et  brillants.  II  se  dissout  abondamment  dans  Teau  chaude, 
moins  bien  dans  Teau  froide.  II  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans 
Tether.  II  est  trfes-stable.  Les  acides  min^raux  ne  Tattaquenlpas. 
Chauff6e  avec  la  potasse  caustique,  elle  laisse  d6gager  de  Taramo- 
niaque  et  donne  du  sulfite  et  de  Tacătate  alcalins. 

La  taurine  est  isomărique  avec  le  bisulfite  d'ald6hyde-ammo- 
niaque  (page  244). 

PROPYLGLYCOL. 

C«H80*  =  (^*"'^1  j  o*. 

On  a  obtenu  ce  corps  par  un  procăd6  analogue  ă  celui  quifour- 
nit  le  glycol  6thyl6nique.  On  chauffe  au  bain-marie  pendant4  jours 
un  melange  de  192  gr.  de  bromure  de  propyl^ne  et  de  300  gr.  d'a- 
cătate  d'argent,  d61ayă  dans  Tacide  acetique  :  ii  se  forme  du  bro- 
mure d'argent  et  du  propyl  glycol  diac6tique.  On  s6pare  ce  dernier 
par  distillation  et  on  le  dăcompose  en  ajoutant  de  Thydrate  de 
potasse  en  poudre  jusqu'â  r6action  alcaline.  On  distille  ensuile  au 
])ain  d'huile  et  on  rectific  le  produit  sur  une  petite  quanliti 
d'hydrate  de  potasse.  Le  propylglycol  passe  k  188*. 

Cest  un  liquide  incolore,  ăpais,  poss6dant  une  saveur  sucrie, 
soluble  en  toutes  proportions  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  12 
ă  13  parties  d'ether. 

Expose  k  l'air,  sous  Tinfluence  du  noir  de  platine,  ii  attire  l'oxy- 
g^ne  et  se  convertit  partieilement  en  acide  lactique  (A.  Wurtz). 

C6H80*  +  O*  =  C«HW  +  H«0». 

Propylglycol.  Acide  lactique. 

L'acide  lactique  est  doncau  propylglycol  ce  que  Tacide  acâtique 
est  k  l'alcool. 

Trăite  par  Tacide  chlorhydrique,  le  propylglycol  se  convertii 
en  propylglycol  chlorhydrique  ou  chlorhydrate  d'oxyde  de  pro- 
pyl^ne 

^'^*  j  o*  =  C«H«0SHC1. 


CI 

Sous  rinfluence  de  la  potasse,  celui-ci  donne  l'oxyde  de  pro- 
pylfene  G^H^O^,  liquide  16ger,  mobile,  dou6  d*une  odeur  6th6r4e, 
d'une  densit6  de  0,859  k  0%  bouillant  ă  35°  (Oser). 

Propylglycol  diac6tique  grc^H^O^)   ^**  —  Liquide  incolore, 

neutre,  d'une  densită  de  1,109  ă  OMl  bout  k  186*;  ii  se  dissout 
dans  10  parties  d*eau. 
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BUTYLGLYCOL   ET   AMYLGLYCOL. 


On  pr6pare  ces  corps  avec  le  bromure  de  butylfene  C^H^Br^  et  le 
bromure  d'amyl6ne  C*®H*^Br*  h  Taide  de  proc6d6s  analogues 
acelui  qui  fournit  le  propylglycol. 

Le  butylglycol  ^      H«  |  ^*  estunliquide^pais,  solubleentoutes 

proportions  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  T^lher.  Trait6  avec 
pr6caution  par  Tacide  azotique,  ii  donne  de  Tacide  butylactique 

C8H100*    4-    o*    =-    CHW    +    H»0*. 

Butylglycol.  Acide 

butylactique. 

L'amylglycol  ^         tja  O*  constitue  de  mame  un  liquide  6pais, 

incolore,  dou6  d'une  saveur  un  peu  am^re,  miscible  k  Teau,  ă 
Talcool  et  k  Tether  en  toutes  proportions. 
Uacide  chiorhydrique  le  convertit  en  amylglycol  chlorhydrique 

Cioflio  I  o«  _  ci<>H»0OSHCl. 

Bfais  on  ne  peut  obtenir  ce  composă  â  T^tat  de  puret6  qu'en  fai- 
sant  r6agir  ramylfene  sur  une  solution  d'acide  hypochloreux, 
agitant  le  liquide  aqueux  avec  de  Tether,  et  distillant  la  solution 
6tWr6e  (Carius). 

CioHW  +  CIHO^  =  C*»H**C10* 

Amyieae.  Acide  Amylglycol 

hypochloreux.  chlorhydrique. 

L'amylglycol  chlorhydrique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  ă 
•ISo*.  II  est  soluble  dans  Teau,  mais  ne  s'y  dissout  point  en  toutes 
proportions . 

Trait6  par  la  potasse,  ii  donne  Toxyde  d'amylfene  C^^H^^O^ 
(Bauer).  Ce  dernier  corps  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doue 
d'une  odeur  agreable  et  eth6r6e.  II  bout  â  95°.  Sa  densită  â  0°  est 
igale  k  0,8244. 

Lorsqu*on  chauffe  Tamylglycol  avec  de  l'acide  azotique  ătendu, 
îl  est  energiquement  oxydă.  11  se  degage  de  l'acide  carbonique  et 
B  se  forme  de  Tacide  butylactique 

CioH"0*    +    0*^    ==    C*0*    +    2H*0«    +    C»H»0« 

Amylglycol.  Acide  butylactique. 

Amylglycol  acetique  ^^^^^^ A  0^.  —  Cest  un  liquide  inco- 
lore, neutre,  insoluble  dans  Teau.  II  bout  au-dessus  de  200*. 
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ALCOOLS  TRUTOMIQDES. 

G^n^ralit^s.  — Les  glycols  dont  nous  venons  de  tracer  rhistoire 
peuvent  6tre  envisag6s  comme  d6riv6s  du  type  eau  deux  fois 
îondens6.  II  existe  des  aleools  qa'on  peut  rapporter  au  type  eau 
trois  fois  condense  et  qu'on  envisage  comme  triatomiques.  Ainsi 
'alcool  di6thylenique* derive  du  type  3H*0*^. 


H'l 
H*   0« 
H«) 

(C*H*)"  1 
(C*H*)MO« 

HM 

Type. 

Alcool  diâthylânique. 

L'alcool  diăthylenique  ne  renferme  que  2  atomes  d'hydrogSne 

capables  d'6tre  remplaces  par  des  radicaux  d'acide.  II  est  trialo- 

mique  et  diacide.  II  existe  des  aleools  triatomiques  et  triacides : 

telle  est  la  glycerine.  On  peut  la  rapporter  au  type  trois  fois  con- 
tra \ 
dens6   tj3  O*.  EUe  reprăsente  3  mol6cules  d'eau  dans  lesquelles 

3  atomes  d'hydrog^ne  sont  remplaces  par  le  radical  triatomique 
glyceryle,  tandis  que  les  trois  autres  atomes  d'hydrog^ne  typique 
restent  pour  ainsi  dire  disponibles  et  peuvent  âtre  remplacfe  par 
des  radicaux  d'acides. 

HM  ^  HM  " 

Type.  Giyeărine. 

La  glycerine  est  le  type  des  aleools  triatomiques.  Elle  a  k\k 
l'objet  de  travaux  importants,  et  son  caractere  d'alcool  triato- 
mique a  6t6  reconnu  par  M.  Berthelot.  Elle  n'est  pas  la  seulfr 
combinaison  de  son  espece.  M.  Bauer  est  parvenu  r6cemment  â 
preparer  la  glycerine  amylique 


(C10H9,/// 
H3 


jo« 


De  plus,  onconnait  diverses  combinaisons  qu'on  peut  rapporter 
\  la  glyc6rine  m6thylique.  Ainsi  le  chloroforme  se  comporte  dans 
certaines  răactions  comme  la  trichlorhydrine  m6thylique,  ana- 
logue  ă  la  trichlorhydrine  glyc6rique. 

(C«H/"CF  (C»H»)'"CP 

Chloroforme.        Trichlorhydrine  glyc^rique. 

En  effet,  lorsqu'on  le  trăite  par  de  Tăthylate  de  soude,  ii  se 
forme  une  dthyline  qu'on  peut  envisager  comme  d^rivant  de  la 
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mclhylglyc^rine  ^^*^3|o«parlasubstitutionde3(C*H»yăH3(Kay). 

(C«Hrcl»    +    3[^*^;jO«]    =    3)»}^    +    3NaCl. 

Cblorofonne.  Ethylate  Mâthylglycărine 

desodium.  tri<ithyiique. 

II  existe  des  relations  de  composition  int^ressanles  entre  Talcool 
propylique,  le  propylglycol  et  la  glyc6nne.  Ces  corps  renferment 
le  mame  nombre  d'6quivalents  de  carbone  et  d'hydrog^ne,  et  un 
nombre  d'6quivalents  d'oxygfene  qui  croît  comme  2,  4,  6.  L'ato- 
micite  de  ces  alcools  croît  avec  leur  richesse  enoxyg^ne.  Pour  une 
addition  de  0^,  un  ^quîvalent  d'hydrog^ne  se  d^tache  en  quelque 
sorte  du  radical  et  devient  typique,  c'est-ă-dire  remplagable  par 
un  corps  simple  ou  par  un  radical  compos6.  Les  formules  sui- 
Tantes  montrent  ces  relations  : 

CWO»  «  ^^*"'^}0*  propylalcool, 
C«HW  —  ^^*^HM*^  propylglycol, 
C^HW    —    ^^'""^'IjO*    glycărine. 

La  mălhylglyc^rine  n'a  pafTpu  6tre  obtenue;  au  moment  oh  Ton 
cherche  ă  la  mettre  en  liberte  elle  se  r6sout  en  eau  et  en  oxyde 
de  carbone 

On  ne  connalt  aucune  combinaison  qu'on  puisse  rapporter  avec 
certitude  ă  Tăthylglyc^rine. 

Les  corps  gras  neutres  que  nous  ofFre  la  nature  sont  des  6thers 
lela glycărine  ordinaire,  ainsi  que  M.  Ghevreul  Ta  6tabli  dans  ses 
ttiimorables  travaux. 

glycibrine:. 

C«H»0«  —  (^^^'Jf,  j  0«. 

Ce  corps  a  6t6  d6couvert,  en  1779,  par  Scheele,  qui  l'obtint 
dans  la  pr6paration  de  Templâtre  simple.  La  glycerine  a  M  6tu- 
difepar  M.  Ghevreul,  par  M.  Pelouze  et  par  d'aulrcs  chimistes; 
Dttais  c'est  surtout  aux  beaux  travaux  de  M.  Berthelot  qu'on  doit  le 
dâveloppement  de  son  histoire  chimique.  MM.  Pelouze  et  G61is 
ont  r6alis6  les  premiers  la  synthese  d'un  corps  gras  en  faisant 
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passer  un  courant  de  gaz  chiorhydrique  dans  un  m^lange  d'acide 
butyrique  et  de  glycerine  :  ii  s'est  form6  de  la  butyrine. 

M.  Wurtz  a  obtenu  la  glycărine  artificiellement  k  Taide  de  Tio- 
dure  d'allyle.  Par  Taction  du  brome,  ce  corps  se  transforme  en 
tribromure  (page  197),  et  le  triljromure  d'allyle,  en  r^agissant  sur 
Tac^tate  d'argent,  forme  du  bromure  d'argent  et  de  la  triacitine. 

(C'HTBr»    +    3[t''H'0^jO']    -    3AgBr    +    zff^^^'lO^ 

Tribromure  Acătate  d'argcnt.  Triacetine. 

d'allyie. 

La  triacetine  donne  de  la  glyc6rine  lorsqu'on  la  saponifîe  par  la 
potasse  ou  par  la  baryte. 

M.  Pasteur  a  fait  la  remarque  importante  que  la  glycerine  se 
forme  en  petite  quantită  dans  la  fermentation  alcoolique. 

Pr^paration.  — La  glycerine  s'obtient  comme  produit  acces- 
soirede  lapreparation  de  Templâtre  simple.  Cette  pr^parationtermi- 
n6e,  on  d^cante  Teau  qui  surnage  le  savon  plombique.  On  y  fait  pas- 
ser un  courant  d'hydrog^ne  sulfur6  pour  pr6cipiter,  h  T^tat  desul- 
fure,  quelques  traeesde  plomb  dissous;  puis  on  6vapore  la  liqueur 
filtrăe  au  bain-marie.  La  glyc6rine  reste  sous  forme  d'un  liquidc 
incolore. 

Ce   corps  s'obtient  en  grand  dans  Ies  arts,  comme  prodmt 
accessoire  de  la  fabrication  des  bougies  stăariques.  Parmi  Ies  pro- 
c6des  qui  sont  employ^s  dans  cette  fabrication,  ii  en  est  un  qui 
consiste  ă  decomposer  Ies  corps  gras  neutres,  tels  que  l'huile  de 
palme,  par  la  vapeur  d'eau  surchauffie;  Ies  acides  gras  et  la  gly- 
cerine mis  en  liberte  sont  entraîn6s  et  condenşăs  avec  la  vapeur 
dans  des  serpentins.  On  obtient  une  solution  aqueuse  de  glyc6rine 
sur  laquelle  nagent  Ies  acides  gras  fondus.  On  6vapore  cette  sor 
lution  et  on  la  distille  de  nouveau  avec  de  la  vapeur  d'eau  sur- 
chauffee,  dans  un  appareil  construit  de  telle  sorte  que  la  vapeur 
d'eau  va  se  condenser  plus  loin  que  la  glyc6rine  elle-mâme,  qui  est 
moins  volatile. 

On  peut  aussi  retirer  la  glycărine  de  la  liqueur  aqueuse  qu'on 
obtient  en  saponifiant  Ies  graisses  par  la  chaux.  Cette  liqueur,  qui 
surnage  le  savon  calcaire,  est  color6e  en  brun.  On  l'ăvapore  et  ou 
chaufTe  le  sirop  obtenu  â  120**  ou  130'.  On  le  dissout  enşuite  dans 
4  fois  son  volume  d'alcool  concentre;  on  filtre  la  liqueur;  on  dis- 
tille l'alcool;  on  redissout  le  r6sidu  dans  l'eau;  on  le  fait  dig^rer 
avec  de  la  litharge ;  on  filtre  de  nouveau  et  on  precipite  par  i'hjp- 
drog^ne  sulfur6  le  plomb  dissous;  enfin  on  d^colore  la  liqueur  par 
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lecharbon  animal,  et  on  T^vapore  au  bain-marie,  et  iinalement 
dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique. 

Propri^tâs  de  la  g^lycârine.  La  glycărine  est  un  liquide  inco- 
lore. Sa  consistance  est  sirupeuse,  sa  saveur  sucr6e.  Sa  densite 
il5'  est  egale  â  1,28.  Expos6e  ă  Tair,  elle  en  attire  Thumidit^.  EUe 
>e  dissout  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  dans  TalcooL  Elle 
îst  insoluble  dans  T^ther. 

Elle  dissout  elle-mâme  diverses  substanccs  minărales,  tellesque 
Ies  alcalis,  Ies  chiorures  de  potassiam,  de  sodium,  de  calcium, 
Ies  azotates  de  soude  et  d'argent,  Ies  sulfates  de  potasse,  de  soude, 
de  cuivre. 

La  glyc6rine  pure  passe  en  grande  pârtie  ă  la  distillation  lors- 
qu'on  la  chauffe  brusquement  de  275  k  280°.  A  la  fin  de  la  distil- 
lation, une  portion  du  produit  se  d6compose.  Dans  le  vide,  la  gly- 
cirine  distille  aisement. 

Lorsqu'on  la  chauffe,  ă  la  pression  ordinaire,  au-dessus  de  300°, 
elle  se  d^compose  en  pârtie  et  donne  de  Tacide  carbonique,  de 
Facrolăine  (page  292),  divers  gaz  inflammables  et  des  produits 
empyreumatiques. 

Lorsqu'on  dispose  sous  la  glyc^rine  ătendue  d'eau  une  couche 
d'acide  azotique  d'une  densite  de  1,5,  et  qu'on  abandonne  le 
tout  ă  lui-mftme  pendant  plusieurs  jours.  Ies  deux  corps  se  mâlent 
peu  ă  peu,  et  ii  se  forme,  par  oxydation  lente,  de  Tacide  glyc6- 
rique  (Debus,  Socoloff). 

C«H«0«  +  O*  =  C«H«08  +  H^Q*. 

Glycdriue.  Acide 

glyctîrique. 

Le  mame  acide  se  forme  probablement  lorsqu'on  exposc  5.  Tair 
le  la  glycerine  dtendue  d'eau  et  m616e  avec  du  noir  de  platine 
Dcebereiner). 

Lorsqu'on  verse  goutte  ă  goutte  de  la  glyc6rine  dans  un  mălange 
l'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique,  plac6  dans  l'eau  froide,  et 
[tt'on  ajoute  ensuite  de  l'eau  au  melange,  ii  se  precipite  des 
;outtes  ol6agineuses  de  tnnitroglycerine  {C^R\AzO*)^0^).  Ce  corps 
repr6sente  la  trinitrine,  v6ritable  corps  gras  neutre. 

(OTrine 
(AzO*)»/^  • 

Trait6  par  la  potasse,  ii  forme  de  I'azotate  de  potasse  et  reg6- 
ifere  la  glyc6rinc.   Cest  une  huile  jaunâtre,  inodore,  insoluble 
lans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  T^ther.  11  poss^de  une 
11.  *  11 
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saveur  sucr6e  et  aromalique.  Son  action  sur  r^conomie  est  tr^ 
energique;  une  petite  quantite  deposăe  sur  la  iangue  produitune 
violente  migraine.  La  trinitroglycerine  est  un  corps  insoluble  qui 
se  decompose  spontanăment.  Elle  detone  avec  violence  lorsqu'on 
la  cliauffe,  ou  m^me  par  le  choC 

Lorsqu'on  mSle  de  la  glycărine  avec  de  Tacide  sulfurique,  ii  se 
forme  de  Tacide  sulfoglyc6rique  (Pelouze). 

L'acide  phosphorique  la  convertit  en  acide  phosphoglyc6riquc 
(Pelouze). 

Par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  ia  glyc6rine,  ii  se  forme 
diverses  chiorhydrines  (Berthelot). 

En  g6n6ral,  lorsqu'on  chaufFe  la  glycărine  avec  des  acides,  on 
obtient  des  ethers  de  la  glyc6rine. 

Les  chlorures  de  phosphore  attaquent  vivement  la  glycfirinc, 
avec  formation  de  chiorhydrines.  Ges  corps  constituent  les  ăthets 
chlorhydriques  de  la  glyc6rine.  ChaufF6e  avec   du  biiodure  (h] 
phosphore  PhP,  celle-ci  se  convertit  en  iodure  d'allyle  (page  198) 
[Berthelot  et  de  Luca]. 

Lorsqu'on  laisse  la  glyc6rine  en  contact  pendant  plusieurs  mois  : 
avec  de  la  leviire  de  bi^re,  ă  une  tempărature  de  20"  ă  30°,  elle  se 
convertit,  d'apr^s  M.  Redtenbacher,  en  acide  propionique.  Ua 
mălange  de  glyc6rine  avec  de  Teau,  diî  fromage  et  de  la  craic^ 
expose  pendant  plusieurs  semaines  ă  une  temperature  de  40*, 
donne  par  la  distillation  une  petite  quantit6  d'alcool,  d'aprfe» 
M.  Berthelot. 

ETHERS   DE    LA  GLYCERINE. 

G^n^ralit^s.  —  La  formule  ^       jîg   O®,  que  nous  avonsadop* 

tee  pour  la  glyc6rine,  est  fondee  sur  ce  fait,  d^montre  par  M.  Ber- 
thelot, que  la  glycerine  peut  former,  avec  les  acides,  3  săries  (te  ] 
combinaisons.    1,   2   ou  3  molecules  d'un  acide  monobasiqu^  . 
peuvent  răagir  sur  1  molecule  de  glycerine  etpeuventdonnernais^  j 
sance  ă  trois  composes  diffărents,  avec  61imination  de  2, 4  ou  6  6qui- , 
valents  d*eau,  ou  de  1,  2,  3  mol6cules,  si  l'on  represente  une  mo- 
lecule d'eau  par  la  formule  H^O^.  Ges  composes  neutres  sontâi* 
glycerine  ce  que  les  6thers  compos6s  sont  aux  alcools  monoalo- 
miques.   Ils  representent  de  la  glycerine  dans  laquelle  1,  2  ou 
3  6quivalents  d'hydrog^ne  ont  6t6  remplac6spar  i ,  2  ou  3  radicaui 
d'acides  monobasiques.  Les  6quations  suivantes,  qui  exprimenl 
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l'action  de  Tacide  ac^tique  sur  la  glyc^rine,  rendent  compte  de  la 
formation  des  âthers  glyc^riques. 


Acide  ae6tiqiie. 

3[(CW|o.]    + 


Glycârinc. 


.*» 


<^'«'£}o. 


(^8*£}0« 


(c«H»r-i 

(C»H'0«)' } 

Monacătine. 

2(C*HW)'   O» 
H) 

Diacâtine. 

3(C*H«0')'  1 " 

Triaeâtine. 


0«    +      H»0' 


+    2IP0* 


+    3H«0* 


On  comprend,  d'ailleurs,  que,  par  Taction  simultan6e  de  plu- 
sieurs  acides  sur  la  glyc6rine,  ii  puisse  se  former  des  6thers  gly- 
ciriques  ă  plusieurs  radicaux  d'acides. 

Par  Taction  des  acides  monobasiques  sur  la  glyc6rine,  îl  peut  se 
former  des  6thers  glyc6riques  neutres  â  radicaux  d'acides  polyba- 
âques.  Tel  est^  par  exemple,  la  succinine 


(C«H»f 
(C»H*0*)"  1  OS 
H 

dans  laquelle  le  radical  diatomique  de  Tacide  succinique 

remplace  2  atomes  d'hydrog^ne.  La  benzo-succinine 

(C«H»)'" ) 
(C«H*0*)MO« 
(C»*HW/) 

est  un  6ther  glyc6rique  mixte  dans  lequel  le  succinyle  (G®H*0*y' 
remplace  2  atomes  d'hydrog^ne  de  la  glyc6rine,  tandis  que  le  troi- 
ihme  est  remplac6  par  le  radical  benzoyle  de  Tacide  benzoîque 


(CtWjo.. 


Mais  Taction  des  acides  polybasiques  sur  la  glyc^rine  peut  don- 
Qer  naissance  aussi  ă  des  6thers  acides  de  la  glycărine  qui  appar- 
tîemient  ă  des  types  plus  compliqu6s  que  Ies  ethers  neutres.  Tel 
est  Tacide  sulfoglyc6rique 


fff 


(C«H») 
Hi 


0« 


jai  dărive  du  type 


H*J 
H*i 


O». 
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II  prend  naissance  en  vertu  de  la  r6aetion  soivante  : 

(c«H»r  \ 

h) 

Glycârine.  Acide  sulfurique.  Acide  sulfoglyc^rique. 

L'acide  sulfoglycărique  est  monobasique  :  seul,  l'atome  d'hy- 
drog^iie  qui  est  en  rapport  avec  le  sulfuryle  (S^O*)"  peut  âtre 
remplacă  par  un  metal. 

M.  Berthelot  a  designi  sous  le  nom  de  chlorhydrines  et  de 
bromhydrines  Ies  ^thers  chlorhydriques  et  bromhydriques  de 
Ia  glyc6rine.  II  existe,  en  effet,  entre  ces  corps  et  la  glyc^rine  Ies 
mâmes  relations  que  celles  qu'on  constate,  d'une  part,  entre  Te- 
ther  chlorhydrique  et  Talcool,  et  de  l'autre  entre  Ies  6thers  chlor- 
hydriques du  glycol  (glycol  monochiorhydrique  et  liqueur  des  j 
Hollandais)  et  le  glycol  lui-mâme.  Dans  la  glyc6rine,  on  peutrm- 
placer  1 ,  2  ou  3  groupes  HO^  par  i ,  2,  3  atomes  de  chlore  ou  de 
brome  :  ii  se  forme  alors  des  chlorhydrines  ou  bromhydrines  dont 
Ies  relations  de  composition  avec  la  glyc6rine  sont  exprimies  par 
Ies  formules 

HM^  H^JCI  HÎCl»  (t^HjU* 

Glycârine.  Monochlorhydrine.  Dichlorliydrine.  Trictilorhydriae.       3 

Le  mode  de  formation  de  ces  corps  est  exprimlS  par  Ies  6qn»r   "■ 
tions  suivantes :  ^ 

(W  j  o.    +    HCl    =    (C'HT  j  OJ    ^      „.0»^  ; 

Glycârine.  .  Monochlorbydrine. 

(Wjo.    +   2HC1   -    <^'"'{;|Ş,    +    2H«0«.  ■ 

Dichlorhydrine. 

En  faisant  r6agir  sur  la  şlyc^rine   simultana  ment  de  l'acide   , 
chlorhydrique  et  un  aulre  acide,  M.  Berlhelot  a  pbtenu  des  6thers 
mixtes,   qu'on  peut  envisager  comme  de  la  monocl^oFhydnne 
dans  laquelle  1  atome  d*hydrog6ne  typique  a  6tă  remplac^  par  un 
radical  d'acide.  Tels  sont  racetochlorhydrine 


et  la  benzochlorhydrine 


(C*H»0«i'  Y. 
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On  doit  rattacher  aiix  ăthers  de  la  glyc6rînfe  une  combinaison 
^Ihylfie  de  ce  corps,  la  diăthyline  de  M.  Berthelot. 

.■  • 

Bn  outre,  ii  existe  un  compos6  qui.  est  ă  la  gl^c^rine  ce  que 
Mer  ordinaire  est  ă  Talcool  :  c'est  T^ther  glyc6rique  de  M.'  Ber- 
lielot. 


Alcool.  ţther. 

H'  (  "  {C'HT  I  " 

Glyc^rine.  Ether  glycârique. 

Pr^paration  des  âthers  de  la  glycârine.  —  Tous  ces  ăthers 
eUTent  âtre  formăs  artificiellement  par  Taction  des  acides  sur  la 
j^cĂrine. 

Ordinairement  on  chauffe  le  m^lange,  en  vase  clos,  â  400°  ou  ă 
ne  temp6rature  sup^rieure. 

S'agit-il,  par  exemple,  de  prăparer  Ies  combinaisons  des  acides 
ras  avec  la  glyc6rine,  apr^s  avoir  chaufFă  le  m^lange,  on  laisse 
efroidir  et  on  trăite  le  tout  par  le  carbonate  de  potasse  ou  par  un 
lit  de  chaux  qui  neutralise  Texc^s  d'acide ;  puis  on  agite  le  m6- 
mge  avec  de  Tăther  qui  extrait  la  combinaison  de  la  glyc6rine ; 
D  evapore  la  solution  elhăr^e  et  on  dess6che  le  residu  dans  le 
ide,  â  une  tempărature  plus  ou  moins  6lev6e  (Berthelot). 

M.  Reboul  a  indiqu6  un  mode  de  formation  int6ressant  des 
thers  glyc6riques  par  l'action  de  l'eau  sur  Ies  ăthers  du  glycide 
roir  page  350). 

Nous  donnerons  ici  une  courte  description  des  6thers  glyc6ri- 
ucs  Ies  plus  importants. 

ACETINES. 

(G«H5y"  I 

Monac^tine  (C^H^O^)'  0«.  —  EUe  s'obtient  en  chauffant  pen- 

ant  quatorze  heures  k  100"  un  m61ange  de  glycărine  et  d'acide 
citique  cristallisable.  Cest  un  liquide  doue  d'unc  faible  odeur 
tli6r6e ;  ii  est  miscible  avec  f  volume  d'eau,  en  fonnant  une  solu- 
itm  qui  se  trouble  par  Taddilion  d'une  plus  grande  quantit6  d'eau. 
Densite,  i  ,20. 
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Diacâtine  2(C*H=^02/>  0«.  —  Elle  se  forme  lorsqu'on  chauffeâ 

0 

200°  de  Tacide  ac6tique  cristallisable  avec  de  la  glycărine.  Cest  un 
liquide  neutre,  miscible  avec  1  volume  d'eau,  bouillant  vers  âSO*. 
Densită,  1,184. 

Triac6tine  QfAusQayK^*'  —  Elle  prend  naissance  lorsqu'on 

chauffe  la  diac6tine  h  250*,  avec  15  ă  20  fois  son  volume  d'acidc 
ac6tique  cristallisable.  Cest  un  liquide  peu  soluble  dans  Teau, 
bouillant  k  268".  Densită,  1,174  k  S\ 
II  parait  exister  une  ac6tme  dans  Thuile  de  VEvonymus  ewth 

pCBUS, 

BUTYRINES    ET   VAL^RINES. 

M.  Berthelot  a  dăcrit  Ies  combinaisons  suivantes  de  la  glycirine 
avec  Ies  acides  butyrique  et  val6rique.  EUes  se  forment  dans  des 
circonstances  analogues  ă  celles  ou  lesacâtines  prennent  naissance. 

Monobutyiine . .      (C^H'G*)'  >  0« 

Dlbutyrine 2(GW0V>0*    densit6  ^081. 

e  5"^ 

Tributyrine ....    3  ^^7}^»!'  { O*    densitâ  1 ,0o6  â  8° . 

'Monovalărine.  .     (C^WO*/  O»    densit6  «,100 

(c«H»r  1 

Divalărine 2(C»''H^0*)'   0«    densit^  \  ,0o9. 

h) 

Trivalărine . .  ..  s/cioiiSaL   O* 

La  tributyrine  existe  dans  le  beurre,  et  la  trival6rine  dans  Thuile 
de  dauphin. 

LAUROSTEARINE  OU  TRILAURINE. 

Ce  corps  se  rencontre  dans  Ies  baies  de  laurier  et  dans  Ies  ffeves 
de  pichurim.  Pour  le  prăparer  on  6puise  ces  demi^res  par  Tal- 
cool  bouillant,  apr^s  Ies  avoir  pulv6ris6es.  Par  le  refroidissement, 
la  trilaurine  se  s6pare  de  la  solution  alcoolique.  On  la  lave  avec  de 
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'alcool  froid  et  on  la  purifîe  par  cristallisation  dans  Talcool  bouil- 
ant.  Elle  constitue  de  petites  aiguilles  soyeuses,  groupăes  en 
iloiles,  solubles  dans  T^ther  et  dans  ralcool  bouillant,  peu  solu- 
)Ies  dans  ralcool  froid.  Elle  fond  de  4i  ă  46®,  et  se  prend  h  23°  en 
ine  masse  friable  (Masson,  Sthamer). 

TRIMYRISTINE. 

M.  Playfair  a  extrait  ce  corps  du  beurre  de  muscade,  en  fai- 
«ufit  dig6rer  cette  substance  avec  de  Talcool  froid,  comprimant 
a  pârtie  insoluble  entre  des  doubles  de  papier,  et  faisant  cristal- 
liser  la  masse  h  plasieurs  reprises  dans  Tăther.  Cest  unc  mati^re 
cristalline  douee  d'un  6clat  soyeux,  fusible  ă31°,  soluble  en  toutes 
proporlions  dans  l'ether  bouillant,  moins  soluble  dans  l'alcool 
bouillant. 

TRIPALMITINE. 

3(C«H»'0»y!  ^  • 

Ce  corps  gras  se  trouve  tout  forme,  d'apres  M.  Heintz,  dans  la 
plupart  des  graisses  et  des  huiles.  On  peut  le  retirer  de  l'huile  de 
faime,  en  comprimant  fortement  cette  huile,  6puisant  le  r^sidu  h 
plusieurs  reprises  par  Talcool  bouillant,  et  purifiant  la  pârtie  in- 
^luble  par  plusieurs  cristallisations  dans  T^ther.  La  tripalmitine 
se  prcsente  sous  forme  de  petils  cristaux  fusibles  k  60°.  Fondue, 
elle  se  solidific  ă  46°  en  une  masse  demi-transparente  friable.  Elle 
se  dissout  ă  peine  dans  l'alcool  froid ;  elle  est  plus  soluble  dans 
^'alcool  bouillant  et  se  dissout  eu  toutes  proportions  dans  l'ether 
bouillant. 

ST^ARINES. 

(miY) 
Monost6aplne  (G^CH^^O^yJ  0«.  —  Elle  s'obtient,  d'apr^s  M.  Ber- 

ielot,  en  chaufFant  parties  6gales  d'acide  stearique  el  de  glycerine, 
wndant  26  heures,  â  200'.  La  masse  solide  qui  surnagc  la  glyce- 
iae,  aprds  le  refroidissement,  est  separăe,  fondue,  additionnee 
Tune  petite  quantit6  d'âthcr  et  d'hydrate  de  chaux.  Ce  melange 
st  chauffe  pendant  J  heure  k  100°,  ct  epuisc  ensuite  par  T^ther 
ouillant,  qui  extrait  la  monostcarine  et  laisse  Texccs  d'acide 
Idariquc  en  combinaison  avcc  la  chaux.  La  monoslearine  se  pre- 
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sente  en  mamelons  form^s  par  des  groupes  de  petites  aiguilles. 

Eile  fond  â  61°  et  se  solidifie  de  nouveau  ă  60°.  Elle  est  peu  so- 

luble  dans  Tether  froid,  tr^s-soluble  dans  Tether  bouillant. 

(G6H5f  i 
Distearine  2(G36H3502y  O^.  — On  Tobtient  en  chauffant  parUes 

H) 

ăgales  d'acide  stearique  et  de  glycerine  ti  100°,  ct  traitant  le  pro- 
duit  par  la  chaux  et  Tether,  comme  on  vient  de  rindiquer  pour  la 
monostearine. 

Cest  une  masse  blanche,  grenue,  form6e  de  petites  lamelles, 
Elle  fond  â  58°,  et  se  solidifie  ă  55°. 

Trist^arineg.^g^jJgj^L  O®.  — Elle  se  forme  lorsqu'on  chauffe 

la  monostearine  pendant  plusieurs  heures  ă  270°,  avec  15  ăSOfois 
son  poids  d'acide  st6arique.  Pour  Tisoler,  on  trăite  le  produit  par 
la  chaux  et  Tether. 

Gette  substance  est  contenue  dans  la  plupart  des  corps  gras  so- 
lides.  Le  suif  et  la  graisse  de  mouton  en  renferment  surtout  d» 
quantit6s  notables.  Pour  l'extraire  du  suif,  on  fond  celui-ci 
dans  une  capsule,  on  le  passe  k  travers  un  linge  pour  s6parer  le 
tissu  cellulaire,  et  on  ajouteâla  pârtie  liquide  unefois  son  volume 
d'6ther.  A  Taide  d'une  douce  chaleur,  le  suif  se  dissout  enti^rc- 
ment,  et  par  le  refroidissement  on  obtient  une  masse  blanche 
qu'on  jette  sur  un  linge  et  qu'on  comprime  fortement.  On  dissout 
de  nouveau  la  pârtie  solide  dans  l'^ther  chaud,  on  laisse  refroidir 
et  on  comprime  de  nouveau.  On  răpite  cette  op6ration  un  certain 
nombrc  de  fois,  jusqu'ă  ce  que  la  pârtie  solide  soit  form6e  de  pe- 
tites lamelles  d'un  blanc  Eclatant  et  friables  (Lecanu).  Apr^savoir 
fait  cristalliser  la  st6arine  32  fois  dans  T^ther,  M.  Duffy  a  obseM 
que  son  point  de  fusion  s*etait  elev^  ă64°,2.  M.  Heintz  admet  que  la 
stearine  poss^de  deux  points  de  fusion  :  un  point  de  fusion  transi- 
toire,  situa  5  55°,  et  un  point  de  fusion  dâfînitif,  situ6  ă  7i%6. 

D*apr5s  Ies  observations  connues,  ii  est  difiicile  d'indiquer  le 
veritable  point  de  fusion  de  cette  substance.  Pour  un  mSme  echan- 
tillon  de  stearine,  le  point  de  solidification  varie  suivant  que  la  fu- 
sion s'est  opăr^e  ă  1  ou  2  degrcs  seulement,  ou  4  degrăs  et  davau- 
tage  au-dessus  du  point  de  fusion  de  la  st6arine  cristallis^e.  De 
plus,  apres  la  solidification,  le  point  de  fusion  n'est  plus  le  mtoe. 
On  observe  h  cet  6gard  des  diff6rences  assez  notables.  Ainsi  une 
stearine  fusible  h  63°  et  chauff^e  ă  64  ou  65°,  se  solidifie  h  61' 
et  fond  de  nouveau  ă  66°,5.  Cette  mSme  st6arine,  fusible  h  63% 
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lorsqu'on  la  chauffe  â  68  ou  70',  se  solidifie  ă  51°  environ  et  fond 
de  nouveau  vers  62°.  On  voit  qu'il  y  a  lâ  des  anomalies  qu'on 
a  altribuees  k  Texistence  de  diverses  modifications  de  stearine 
(Duffy). 

La  st6ariae  est  peu  soluble  dans  Talcool  ct  dans  T^ther  froid. 
Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  T^ther  bouillant. 

TRIOLlfelNE. 

Ce  corps  conslilue  une  pârtie  essentielle  des  huiles  dans  les- 
quelles  elle  est  m^langee  avec  de  la  stearine  et  de  la  margarine, 
d'apr^s  M.  Chevreul,  avec  de  la  palmitîne  d'apr^s  M.  Heintz.  Pour 
Tobtenir,  on  conseille  defaire  fîgerderhuiled'olivesenrexposant 
Uatempărature  de  O°,decomppimerrapidementâ  une  bassetem- 
p6rature  la  masse  solide  entre  des  doubles  de  papier  Josepb.  Apres 
avoirenlev6  la  pârtie  solide,  on  coupe  le  papier  en  bandes;  on 
intpoduit  celles-ci  dans  un  ballonavec  del'eau,  et  on  fait  bouillir. 
L'olăine  se  dătache  et  gagne  la  surface  de  Teau.  Aprfes  Tavoir  s6- 
parfe,  on  l'expose  pendant  quelque  temps  ă  0°.  Elle  laisse  encore 
d6poser  des  cristaux  dont  on  d6cante  la  pârtie  liquide.  Le  produit 
ainsi  obtenu  est  impur. 

Ud  autre  proc6d6  de  preparation  est  fonde  sur  ce  fait,  que  To- 
Kine  se  saponifie  plusdiffîcilement  que  Ies  autres  corps  gras  neutres 
«vec  lesquels  elle  est  mălang^e  dans  Ies  huiles.  On  agile  de  Thuile 
d'olive  avec  une  solution  concentree  de  soude  causlique ;  on  fait 
<^hauffer  l^g&rement,  pour  s6parer  Toleine  du  savon  form6 ;  on 
Passe  k  travers  un  linge,  et  on  separe,  par  d^cantation,  l'ol^ine  de 
lalessive  alcaline  employie  en  exc^s. 

M.  Berthelot  a  pr6par6  la  Iriol^ine  en  chauffant  la  glyc6rine  avec 
>onpoidsd'acide  ol^iqueă^OO®,  decantant  le  produit  ol6agineux 
H  le  chauffant  de  nouveau  pendant  quatre  heures  k  240°,  avec 
ţuinze  k  vingt  fois  son  poids  d  acide  oleique.  La  masse  obtenue 
îst  trait^e  paria  chaux  et  l'^ther.  La  solution  etherăeest  d6coloree 
par  le  charbon  animal  et  m^langee  avec  huit  fois  son  volume  d'al- 
cool,  qui  precipite  la  trioleine.  Gellc-ci  est  dess6ch^e  dans  le 
vide.  On  obtieni  ainsi  un  liquide  oleagineux,  qui  est  encore  solide 

La  trioleine  est  liquide  au-dessus  de  10°.  Elle  est  sans  odeur  ni 
saveur.  Sa  4ensite  est  comprise  entre  0,90  et  0,92.  Elle  est  in- 
s(^uble  dans  Teau  et  fort  peu  soluble  dans  Talcool.  Exposte  k 
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DIETHYLINE. 

(cm'^'')  ] 

(C*H»)«    0«. 

h) 

Ce  corps  reprăsente  de  la  glyc^rine,  dont  2  atomes  d'hydrogfene 
ont  6t6  remplac6s  par  2  groupes  ^thyliques.  Pour  Tobtenir 
M.  Berthelot  chauffe,  dans  des  tubes  scell6s,  pendant  soixante 
heures,  un  melange  de  glyc6rine,  de  bromure  d'ăthyle  et  de  po- 
lasse  en  exc^s  ;  au  bout  de  ce  temps,  ils6pare  la  couche  sup^rieure 
(iu  contenu  du  tube,  et  la  soumet  h  la  distillation  fractionnfe.  La 
diethyline  passe  h  191°.  Cest  une  huile  incolore,  assez  mobile, 
(l'une  odeur  ^th^ree.  EUe  est  peu  ou  point  soluble  dans  Teau.  Sa 
densit6  est  6gale  h  0,92. 


II  existe  des  combinaisons  polyglyc6riques  analogues  aux  alcools 
poly6thyl6niques.  Elles  ont  et6  d6couvertes  par  M .  Lourengo,  qui 
a  fait  connaître  : 


(C«HT ) 


la  diglycârine  ou  pyroglyc6rine.    (GW)   >0*® 

la  triglyccriue (CW)'*  1^** 

M.  Carius  a  d^couvert  răcemment  des  d6rivăs  sulfuros  de  la 
glycărine.  Ils  constituent  de  la  glyc^rine,  dans  laquelle  2,  4  ou 
G  6quivalents  d'oxygSne  ont  6tă  remplacăs  par  2,  4  ou  6  6quiva- 
lents  de  soufre.  Nous  ne  pouvons  d^crire  ici  toutes  ces  combi- 
naisons. 

COMBINAISONS  DU  GLYCIDE. 

M.  Reboul  designe  sous  le  nom  de  glycide  un  anhydride  non  en- 
core  isol6  de  la  glyc6rine  : 

C6H80«  —  HW  =  CWO* 

Glycăriae.  Glycide. 

Ce  corps  est  â  la  glycerine  ce  que  Tacide  metaphosphoriquc  est 
h  Tacide  phosphorique. 
On  peut  reprăsenter  ces  relations  par  Ies  formules  suivantes : 

(PhOT;  j  o.  (PhOT  j  o» 

Acide  phosphorique.  Acide  mâtapbosphorique . 

Glyc(îrine.  Glycide. 


COMBINAISOPfS  DU  GLYCIDE.  349 

M.  Reboul  envisage  le  glycide  comme  un  alcool  diatomique  de 
la  forme 

[1  en  a  d6crit  deux  series  de  combinaisons.  EUes  se  distinguent 
}ar  celte  propri6t6  remarquable,  qu'elles  peuvent  fixer  Ies  ăl6- 
ments  des  hydracides  (HCl,  HBr)  ou  de  Teau  ou  de  composăs  ăqui- 
iralents  pour  former  des  combinaisons  d6rlv6es  de  la  glycărine. 

Pour  faire  voir  ce  que  cette  classe  remarquable  de  combinai- 
sons offre  de  caracteristique,  nous  d6crirons  Tepichlorhydrine  ou 
glycide  monochlorhydrique,  et  nous  indiquerons  Ies  mătamor- 
phoses  curieuses  qu'offre  ce  corps  et  qui  ont  6tâ  etudi(5es  par 
M.,  Reboul. 

Glycide  monochlorhydrique,  âpichlorhydrine    C*H*C102= 

(CW)"'    Qi  —  Ce  corps  a  ^t6  dăcouvert  par  M.  Berthelot,  qui  Ta 

dfcrit  sous  le  nom  A'epichlorhydrine.  Pour  le  prăparer,  on  sature  de 
gaz  chlorhydrique  un  m^lange  de  5  voi.  de  glyc6rine,  convenable- 
ment  dess6ch6e,  avec  4  voi.  d'acide  ac6tique  cristallisâ ;  puis  on  dis- 
lille  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  i80  et  220**.  Cest  un  m61ange 
le  dichlorhydrine  et  d'acătodichlorhydrine  qui  se  convertit  en  di- 
Alorhydrine  et  en  ac6tate  par  Taction  de  la  potasse  caustique. 
^  500  centimătres  cubes  de  ce  m^lange  on  ajoute,  gar  petites 
[Kirlions,  une  solution  ti^de  et  concentrăe  de  350  grammes  de 
^tasse  caustique,  en  agitant  le  tout  et  en  laissant  refroidir  apr^s 
chaque  addition.  Au  bout  d'une  heure  ou  deux,  on  d^cante  la 
couche  olăagineuse  qui  s'est  rassemblăe  ă  la  surface,  on  la  distille, 
eton  recueille  ce  qui  passe  au-dessous  de  i65'.  On  purifie  ce  pro- 
duit  par  distillation  fractionnăe  en  recueillant  ce  qui  passe  vers 
^20«  (Reboul).  Le  glycide  monochlorhydrique  se  forme  dans  cette 
rfection  aux  dâpens  de  la  dichlorhydrine,  â  laquelle  la  potasse 
cnl^ve  Ies  616ments  de  Tacide  chlorhydrique : 

CWCPO*    ~    HCl    =    C«H»C10* 

Dichlorhydrine.  Glycide 

monochlorhydrique 
ou  âpichlorhydrine. 

C'est  un  liquide  mobile,  d'une  densitâ  de  1,494  ă  ii".  II  bout  de 
^18  â  i i9°.  II  possMe  une  odeur  analogue  â  celle  du  chloroforme, 
^Ue  saveur  d'abord  douceâtre,  puis  piquante.  II  briile  avec  une 
Samme  fuligineuse  et  bord6e  de  vert.  II  estpresque  insoluble  dans 
^'eau,  mais  soluble,  en  toutes  proportions,  dans  Talcool  et  dans 
'*6ther. 
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On  Ies  rotire  g6n6ralement  par  expression,  soit  kfroid,  soitentrc 
des  plaques  chaudes.  Quelquefois  on  fait  bouillir  avec  de  Teau  Ies 
maticres  vegetales  prealablement  ccrasees.  Dans  Ies  laboratoires, 
lorsqu'on  veut  extraire  le  corps  gras  d'un  mălange  quelconque, 
on  6puise  celui-ci  par  T^ther,  ct  on  chasse  ensuite  T^ther  par  dis- 
tillalion. 

Les  huiles  obtenues  par  expression,  et  surtout  par  expression  ă 
chaud,  contiennent  toujours  en  siispension  des  parties  parenchy- 
mateuses  dont  ii  est  important  de  les  dăbarrasser,  en  les  battant 
fortement. 

Pour  les  rendre  plus  propres  h  T^clairage,  on  6pure  les  huiles 
en  les  battant  avec  2  ă  3  pour  100  de  leur  poids  d'acide  sulfuriquc 
concentra,  et  en  y  dirigeant  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  Tacide 
cbarbonne  les  maticres  mucilagineuses ;  celles-ci  viennent  se  de- 
poser,  par  le  repos,  avec  Tacide  sulfurique  ct  Teau,  sous  forme 
d'une  massc  noire  et  ^paisse,  qui  se  rassemble  au-dessous  de  Thuile 
devenue  limpide. 

Les  graisses  solides  sont  gănăralement  incolores ;  les  huiles  na- 
turelles  sont  legdrement  color6es  en  jaune  ou  en  brun.  Le  pios 
souvent  elles  sont  limpides  et  inodores.  La  saveur  rance  et  rodeur 
qu'elles  prennent  quelquefois  sont  dues,  en  g6n6ral,  ă  la  pr6sence 
d'acides  gras  volatils  tels  que  les  acides  butyrique,  val6rique,  etc. 
La  densite  des  graisses  et  des  huiles,  toujours  moindre  que  cdle 
de  Teau,  varie  entre  0,90  et  0,93.  Le  froid  durcit  les  premi^res, 
fige  les  secondes. 

Les  corps  gras  naturels  ne  sont  point  volatils  sans  d6composi- 
tion ;  la  plupart  supportent  une  temp6rature  de  260  ă  300%  sans 
eprouver  une  alleration  notable;  mais  lorsqu'on  les  porte  ă  une 
temperature  plus  elevee,  ii  se  manifeste  une  6bullition  resultanl 
d'un  degagement  de  gaz  et  de  vapeurs,  produits  d'une  decompo- 
sition  profonde.  Indcpendamment  de  Tacide  carbonique  et  de 
carbures  d'hydrogene  gazeux  et  liquides,  ii  se  degage  dans  celle 
circonstance,  des  acides  gras,  tels  que  les  acides  ac6tique,  buty- 
rique, palmitique,  st6arique.  L'acide  săbacique,  qui  apparaît  sou- 
vent, est  un  produit  de  decomposition  de  Tacide  oleique.  11  se 
forme  en  mame  temps  de  Tacrolăine.  Aussi,  Todeur  si  dâsagrdable 
de  ce  dernier  corps  se  manifeste-t-elle  toutes  les  fois  qu'un  corps 
gras  neutre  est  soumis  ă  la  distillation  săche.  Lorsque  de  tels 
corps  sont  brusquement  port6s  ă  une  tempărature  rouge,  ii  se 
forme  une  quantite  consid6rable  de  gaz  inflammables  et  brâlant 
avec  une  flamme  trfes-6clairante. 
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Action  de  Vair  sur  Ies  huiles.  —  Lorsqu'on  expose  ă  Tair  Ies 
luiles  grasses,  elles  s'alterent  peu  â  peu  ea  absorbant  Toxyg^ne. 
(uelques-unes  s'ăpaississent  et  finissent  par  se  convertir  en  une 
oasse  transparente  jaune,  un  peu  ălastique,  sorte  de  vernis  mou 
[ui  r^sulte  de  Taction  de  l'oxygăne  sur  une  olăine  particuli^re  que 
enferment  ces  huiles.  II  se  d6gage  eh  mâme^temps  une  quantită 
lotable  d'acide  carbonique.  Ges  huiles  sont  nommăes  siccatives  : 
«Ues  sont  Ies  huiles  de  lin,  de  noix,  de  ch^nefvis,  d'oBillette,  de 
ricin.  Elles  sont  employ6es  poqr  la  prăparation  des  vernis  et  des 
cooleurs  ă  l'huile. 

Les  huiles  non  siccatives  ou  grasses  ăprouvent,  lorsqu'on  Ies  ex- 
pose ă  Tair,  un  autre  genre  d'altăration  :  elles  absorbent  peu  ă 
peu  Toxyg^ne  et  dăgagent  de  l'acide  carbonique  ;  mais  elles  de- 
meurent  liquides  et  rancissent,  c'est-ă-dire  qu'elleş  prennent  une 
saveur  acre  et  une  odeur  dâsagr6able.  En  mame  temps  elles  ac- 
qui^rent  une  lagăre  răaction  acide.  Les  parties  mucilagineuses 
que  les  huiles  renferment  jouent  un  r61e  important  dans  cette 
altferation ;  elles  attirent  d'abord  Toxyg^ne  de  l'air  et  6prouvent 
une  sorte  de  combustion  lente  qui  se  propage  ensuite  sur  rhuile 
eQe-m6me.  Une  pârtie  de  Tol^ine  est  dăcompos6e  (et  ii  est  pro- 
kable  que  Thumidit^  de  Tair  intervient  pour  sa  part  dans  cette 
d&^)mposLtion).  De  la.  glyc6rine  est  mise  en  liberte  et  s'oxyde ;  mais 
Toxyg^ne  se  porte  en  mame  temps  sur  l'acide  ol^ique  et  lui  fait 
subir  une  oxydation  dont  les  produits  sont  des  acides  gras  volatila 
el  odorants,  tels  que  les  acides  butyrique,  val6rique,  caproîque. 
Th.  de  Saussure,  qui  s'est  occupe  de  ce  sujet,  a  remarquă  que 
l'absorption  de  Toxyg^ne  par  les  huiles  est  d'abord  lente,  mais 
qa'elle  s'acc615re  peu  ă  peu.  Elle  est  trăs-active  et  donne  lieu  h  k 
tormation  d'une  quantită  notable  d'acide  carbonique,  lorsque  les 
hoilies  impr^gnent  des  mati^res  poreuses,  par  exemple,  des  m^ 
ches  de  coton.  Dans  cet  ătat,  elles  offrent  â  l'air  de  larges  surface& 
et  Tabsorption  de  l'oxyg^ne  devient  consid^rable. 

Parmi  les  huiles  non  siccatives  ii  faut  ciler  les  huiles  d'oliyes,, 
d'amandes  douces,  de  navette,  de  faînes,  de  noisettes. 

Les  huiles  dissolvent  une  petite  quantit6  de  soufre  et  de  phos- 
phore.  On  peut  les  mălanger  avec  le  sulfure  de  carbone,  le  chlp- 

mre  de  soufre,  le  prolochlorure  de  phosphore, 
L'acide  azotique  concentra  les  attaque  avec  une  viole^ce  exr; 

Mme.  fitendu  et  bouillant,  ii  les  oxyde  plus  lentement  avecdfri 

gagement  de  vapeurs  nitreuses  et  formation.de  deux  aSriea.d'ar. 

cides,  les  uns  volatils,  tels  que  les  acides  ac6tique,  propionique, 
II.  %^ 
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Lorsqu'on  l'agite  avec  une  solution  concentr^e  d'acidechlorhy- 
drique,  d'acide  bromhydrique,  et  surtout  d'acide  iodhydrique, 
ii  s'echaufTe.  Fixant  Ies  616ments  de  ces  hydracides,  ii  se  trans- 
forme en 

dichlorhydrine C«H«C1«0« ; 

chlorobromhydrine CWClBrO* ; 

chloroiodhy  drine C«H«C1I0». 

Ces  corps  se  forment  par  raddition  directe  des  616ments  de 
l'hydracide  â  ceux  de  răpichlorhydrine 

C'H^CIO'    +    HCl    —    C^H^CPO» 

^pichlorhy  drine.  Dichlorhydrine. 

On  voit  que  cette  răaction  est  Tinverse  de  celle  qui  donne  nais- 
sance  ă  repichlorhydrine. 

Lorsqu'on  chaufle  celle-ci  avec  de  Teau,  elle  en  fixe  Ies  ălements 
et  se  convertit  en  monochlorhydrine 

£pichiorhydrine.  Monochlorhydrine. 

Lorsqu'on  chauffe  Tăpichlorhydrine  avec  de  Tacide  acâtique, 
elle  en  fixe  Ies  616ments  et  se  convertit  en  ac6tochlorhydrine  (gly- 
c6rine  acctochlorhydrique). 

(CWfjci    +    ^*"'^h|0»    =    (C*H»0«V   Q 

Epichlorhydrine.  Acide  acâtique.  Acâtochlorhydrine. 

Enfin,  lorsqu'on  chauffe  l'^pichlorhydrine  avec  de  Talcool  amy- 
lique  â  200'',  le  produit  principal  de  la  răaction  est  ramylchlorhy- 
drine  glyc6rique,  formee  comme  tous  Ies  composăspr^cădentspar 
addition  directe  de  tous  Ies  61^ments  des  corps  qui  se  trouvenl 
en  pr6sence. 

Epichlorhydrine.  Alcool  amylique.  Amylchlorhydrine 

glyc6rique. 

Ce  dernier  corps  se  convertit  en  amylglycide  lorsqu'on  Tagile 
avec  de  la  potasse  caustique 

Amylchlorhydrine  Amylglycide. 

glyc6rique. 

Giycide  dichiorhydrique.  —  Lorsqu'on  chauffe  doucement  la 
trichlorhydrine  (page  346)  avec  des  fragments  de  potasse  caustique, 
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on  en  separe  Ies  ălements  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  la  con- 
vertit en  glycide  dichlorhydrique 

C«H»C1»  —  HCl  =  C«H*C1* 

Trichiorhydrine.  Glycide 

dichlorhydrique. 

Ce  dernier  corps  est  un  liquide  insoluble  dans  Teau,  bouillant 
de  101  ă  102'.  On  peiit  Tenvisager  comme  le  bichlorure  du  radi- 
cal (GWy,  point  de  vue  qui  justiGe  la  formule 

que  M.  Reboul  a  altribuee  au  glycide. 

Chauffe  ă  100*  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  le  glycide  dichlor- 
hydrique en  fixe  Ies  61ements  et  se  convertit  de  nouveau  en  tri- 
chiorhydrine (Reboul). 

CORPS  GRAS  NATURELS 

Les  corps  gras  neutres  que  Ton  rencontre  dans  Ies  tissus  des  v6- 
gâtaux  et  des  animaux  sont  des  m^langes  de  glycărides,  c'est-ă- 
dire  d'ethers  de  la  glyc6rine.  II  răsulte,  en  effet,  des  travaux  m6- 
morables  de  M.  Chevreul  que  lorsqu'on  soumet  ces  corps  gras 
ă  un  traitement  măthodique  par  les  diffărents  dissolvants,  on 
parvient  ă  en  săparer,  et  ă  obtenir  dans  un  6tat  de  puretă  plus  ou 
moins  grand,  divers  principes  imm^diats,  combinaisons  neutres 
de  glyc6rine  avec  les  acides  gras.  Nous  avons  6tudie  ces  combinai- 
sons parmi  les  6thers  de  la  glycerine.  II  nous  reste  ă  mentionner 
les  corps  gras  naturels  ou  ils  se  trouvent  m^langes,  et  ă  appeler 
Tattention  sur  cerlaines  proprietăs  importau tes  de  ces  m^langes, 
qui  constituent  les  huiles,  les  beun^es,  les  graisses, 

Les  combinaisons  glycăriques  qu'on  rencontre  le  plus  frequem- 
ment  dans  les  tissus  des  plantes  et  des  animaux  sont  la  stăarine, 
la  palmitine  et  l'olăine.  Les  deux  premieres  pr6dominent  dans  les 
graisses  solides,  les  derni^res  dans  les  huiles. 

Divers  proc6d6s  sont  appliqu^s  â  Textraction  des  corps  gras  na- 
turels. Le  plus  souvent  les  graisses  d'origine  animale  sont  separâes 
par  voie  de  fusion  du  tissu  cellulaire  qui  les  renferme.  Quelqoe- 
fois,  apr^  avoir  divisâ  les  tissus,  on  les  chauffe  avec  de  l'eau  aci- 
dulee  d'acide  sulfurique.  Gelui-ci  attaque  et  dissout  les  mecoh- 
branes;  la  graisse  fond  et  se  rend  ă  la  surface,  d'oti  on  ^ 

Les  huiles  grasses  d'origine  v^g^tale  se  rencontra 
ment  dans  les  graines,  rarement  dans  le  puricai 
fniits ,  comme  dans  les  olives  et  les  baies  de  lauri 
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soliible  dans  la  lessive  concentree,  vient  se  rendre  h  la  surface  du 
bain.  On  scutire  la  lessive.  Quand  le  savon  est  bien  cuit,  la  pate 
denent  dure  par  le  refroidissement;  elle  pr6sente  une  couleur 
d'un  gris  bleuâtre,  due  â  un  savon  ferrugineux  mâle  de  sulfure 
de  fer.  Le  fer  et  le  soufre  proviennent  des  mat^riaux  employ^ : 
la  soude  brute  renferme  une  petite  quantite  de  sulfure  de  fer. 
Lorsqu'on  chauffe  cette  pate  avec  ^  environ  de  son  poids  d'eau 
ou  d'ane  lessive  de  soude  tres-faible,  elle  fond,  et  si  on  laisse  re- 
poser  le  tont,  on  voit  la  masse  se  partager  en  deux  parties  :  Tune, 
inferieure  et  fortement  coloree,  renferme  le  savon  ferrugineux 
plus  dense  ;  l'autre,  sup6rieure,  constitue  le  savon  blanc.  Lorsque 
la  pate  du  savon  est  completement  eclaircie  par  le  d6p6t  du  savon 
ferrugineux,  on  la  coule  dans  des  moules  ou  mises,  od  elle  se 
solidilie.  On  obtient  ainsi  le  savon  blanc.  Veut-on,  au  contraire, 
obtenir  du  savon  marbrâ,  on  agite  la  pate  pendant  le  refroidisse- 
ment. La  pârtie  coloree,  c'est-ă-dire  le  savon  ferrugineux,  aulieu 
de  se  precipiter,  se  răpand  alors  dans  toute  la  masse  pour  fonner 
des  veines  bleuâtres. 

Depuis  quelques  ann6es  on  pr6pare  de  grandes  quantit^s  de  si- 
von  en  combinant  avec  la  soude  Tacide  ol^ique,  qu'on  obtienl 
comme  produit  accessoire  dans  la  fabrication  des  bougies  sicari* 
ques  (page  355). 

Les  savons  mous  s'obtiennent  au  moyen  des  huîles  de  graines, 
telles  que  celles  de  chenevis,  d'oîillette,  de  lin.  On  saponifie  ces 
huiles  avec  des  lessives  de  potasse  caustique. 

On  colore  ordinairement  la  pate  en  vert  ou  ennoir  avec  du  sul- 
fate de  cuivre  ou  de  fer,  de  la  noix  de  galle  et  du  bois  de  Caffl- 
pâche.  Les  savons  mous  renferment  toujours  un  exc^s  d'alcalis;  ils 
sont  generalement  plus  solubles  que  les  savons  ă  base  de  soude. 

Tous  les  savons  constituent  des  melanges  de  st^arate,  de  ma^ 
garate,  de  palmitate  et  d'oleate  ă  base  de  soude  ou  de  potasse.  U* 
renferment  tous  une  certaine  quantite  d'eau. 

Voici,  d'apr^s  Thenârd,  la  composition  moyennedes  savons  du 
commeree  : 

Savoa  mou  Savon  blanc  Savon  mvkfiS* 

(savon  vert  de  3IarseiUe). 

Soude  ou  potasse . .  9,5  4,0  6,0 

Acides  gras 4+,0  50,2  64,0 

Eau 46,5  45,2  30,0 

Les  savons  ă  base  de  potasse  ou  de  soude  sont  fort  solubles  dans 

Taimi  bouillante  et  dans  Talcool.  Lorsqu'on  ajoute  ă  lasolulion 

ne  solution  de  sel  marin,  le  savon  se  separe  sous  form^ 
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dc  flocons  blancs.  Les  carbonates  alcalins  et  Ies  alcalis  caustiques 
op^rent  de  m6me  la  s6paration  du  savon,  qui  est  enti^rement  in- 
soluble  dans  les  lessives  alcalines  concentr^es. 

Les  Solutions  aqueuses  du  savon  sont  pr^cipit6es  par  un  grand 
nombre  de  sels  neutres,  tels  que  ceux  de  chaux,  de  baryte,  de 
slrontiane,  de  zinc,  de  manganăse,  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb. 
Les  acides  gras  se  combinent  aVec  les  bases  de  ces  sels,  et  ii  se 
forme  ainsi,  par  double  d^composition,  des  savons  insolubles. 

•On  nomme  emplâtres  les  savons  form6s  par  Toxyde  de  plomb. 

On  prăpare  Templâtre  simple  en  chaufTant  dans  une  bassine  de 
cuivre  un  m^lange  de  1,000  parties  d'huile  d'olive,  de  1,000  par- 
'  ties  d'axonge  et  de  1,000  parties  de  litharge  en  poudre,  avec  une 
quantit6  suffisante  d'eau.  On  remue  continuellement  le  m61ange 
avec  une  spatule,  en  remplagant  Teau,  au  fur  et  ă  mesure  qu'elle 
s*evapore.  Peu  ă  peu  on  voit  disparaitre  la  couleur  rougeâtre  de 
la  litharge  et  le  tout  se  prendre  en  une  masse  molie,  homog^ne, 
blaiuî-grisâtre,  qui  durcit  par  le  refroidissement.  Cest  Templâtre 
simple.  La  glyc6rine  reste  en  dissolution  dans  Teau  (page  336). 

Huile  d'olive.  —  On  Textrait  par  expression  des  olives  pr6aia- 
blement  6cras6es.  Les  olives  de  bonne  qualiti,  r6cemment  cueil- 
lies,  fournissent  une  huile  d'un  goM  agreable,  qu'on  nomme  huile 
alerge,  En  ajoutant  de  Teau  bouillante  k  la  pulpe  qui  a  fourni 
rhuile  vierge  et  en  soumettant  le  tout  ă  une  nouvelle  pression,  on 
obtientencore  unecertain^4ti^jlfit6  d'huile  dequalite  inf6rieure. 

L'huile  d'olive  pure  est  d'un  \  verdâtre,  sa  saveur  est  douce 
et  agreable,  son  odeur  tr^s-fai  a  densit6  est  de  0,9192  â,  i2* 

et  de  0,9 1 09  ă  25°  (Th.  de  Saus  .  EUe  se  fige  k  quelques  degr6s 
an-dessous  de  z6ro. 

Huile  d'amăndes  douces.J  iDn  Textrait  par  expression  des 
amandes  douces,  semence  I  Amygdalus  vu(garis,  var.  dulcis. 
Bile  est  d'un  jaune  clair,  tn  luide,  sans  saveur  et  sans  odeur. 
Sa  densit6  est  de  0,918  ă  IM  ile  se  fige  ă  —  25°. 

Huile  d'arachide.  ^^^fles'extrait  des  semences  dc  VArachis 

fpogcea.  On  en  ^^Bn  Tacide  arachique  G^^H*^0*  (page  288) 
le  HvDOga^^?«H30O*.  EUe  se  solidifie  â  —  3°. 

et  de  navette.  —  On  extrait  Thuile  de  colza 
des  semences  du  Brassica  campestris  oleifera,  Elle  se  solidifie  ă 
—  6%25.  Sa  densit6  est  de  0,9136  ă  15°.  On  Femploie  pour  les 
usages  culinaires  et  principalement  pour  T^clairage.  L'huile  de 
navette  s'extrait  des  graines  du  Brassica  ISo-pus.  Sa  densit6  est  de 
0,9128  ă^5^   . 
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Hnile  d'cBillette  ou  de  pavot.  —  Elle  s'extrait  par  expression 
des  gi*aines  du  pavot  {Papaver  sommfemm),  Elle  est  peu  colorfe 
et  poss^de  une  saveur  agrăable.  Sa  densit6  est  de  0,9M9  ă15*. 
Elle  se  solîdifie  ă  —  18"*.  Elle  se  dissout  dans  25  p.  d'aleool  froid 
et  dans  6  p.  d'alcool  bouillant.  On  Temploie  comme  aliment ;  elle 
sert  aussi  dans  la  peinture  ă  Thuile. 

Huile  de  ricin.  —  On  l'extraît  par  expression  des  semences  du 
Ricinus  cammunis.  Gette  expression  doit  6tre  faite  ă  froid  etgra- 
duellement^  car  Thuile,  qui  est  tr^s-visqueuse,  ne  peut  s'^couler 
que  lentement.  Lorsqu'elle  est  de  bonne  qualit^,  cette  huile  est 
blanche  ou  peu  eoloree,  ^paisse,  visqueuse  mame.  Son  odeur  est 
presque  nulle,  sa  saveur  fade,  sans  âcret6.  Sa  densită  est  de  0,926 
ă  12°  (Th.  de  Saussure).  Elle  se  dissout  ais6ment  dans  sqa  volume 
d'alcool  absolu,  caractere  qui  la  distingue  des  autres  huiles.  Trai- 
tee  par  un  alcali,  elle  donne  un  savon  dont  Ies  acides  separentun 
mălange  d'acides  huileux,  principalement  form6  d'acide  rtmo- 
lique  C^*H^O*.  Soumise  ă  la  distillation  s^che,  elle  foumitde 
l'oenanthol  (page  283),  de  Tacide  (Bnanthylique  (page  283)  et  ane 
petite  quantit^,  d'acrolăine  et  d'acides  gras  solides. 

Ghauffăe  avee  l'hydrate  de  potasse,  elle  se  dâdouble  en  alcool 
caprylique  (page  i87)  et  en  acide  s6bacique. 

Elle  est  vivement  attaquăe  par  l'acide  azotiqne  et  foumit  des 
produits  volatils  riches  en  acide  (Bnanthylique,  et  un  resida  qui 
renferme  de  l'acide  subărique. 

L'huile  de  ricin  est  un  purgatif  doux  qui  s'emploie  ă  la  dose  de 
i5  ă  30  grammes. 

Huile  de  croton  tiglium.  —  Cette  huile  âcre  s'extrait  desgrai- 
nesde  Tillydes  Moluques  (Croton  tiglium^  Euphorbiac6es).  Onpeut 
soumettre  ces  graines  ă  l'expression  apr^  Ies  avoir  broyees,  ou 
bien  Ies  ^puiser  par  l'^ther  et  chasser  ensuite  l'ether  par  la  dis^ 
tillation.  On  retire  encore  une  certaine  quantită  d'huile  du  tour- 
teau,  en  reprenant  celui-ci  par  l'alcool  et  en  distillant. 

L'huile  de  croton  est  d'un  jaune  de  miel ;  son  odeur  est  extrt* 
mement  desagreable,  son  âcrete  excessive.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'ether.  MM.  Pelletier  et  Caventou  en  ont  relirfe 
l'acide  crotonique  (page  203). 

Cest  un  purgatif  drastique  des  plus  violents,  qui  exerce  une 
action  energique  ă  la  dose  de  i  ă  2  gouttes.  On  l'emploie  plus 
souvent  ă  l'exlerieur.  Mise  en  contact  avec  la  peau,  elle  fait  naitrc 
une  eruplion  vesiculaire.  Elle  doit  âtre  maniee  avec  prudence. 

Huile  de  lin.  —  On  Textrail  des  graines  de  lin  {Linum  nsitatii- 
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smum).  Exprimde  ă  froid,  elle  est  d'un  jaune  clair;  elle  est  bru- 
nâtre  et  rancit  aisdment  lorsqu'on  Ta  obtenue  par  expression  h 
chaud. 

Sa  densit6  est  de  0,9395  h  i2°.  Elle  se  concrete  lorsqu'elle  est 
longtemps  maintenue  ă  —  iG'*.  Elle  se  dissout  dans  5  parties 
d'alcool  bouillant,  40  parties  d'alcool  froid  et  1,6  p.  d'ăther. 
Elle  renferme  une  olăine  parliculi^re  qui  donne,  par  la  saponifi- 
caUon,  de  Tacide  linoleigue  (page  296).  Ses  propriătăs  siecatives 
motivent  son  emploi  dans  la  fabrication  des  vernis,  de  Tencre 
d'imprimerie,  des  toiles  cir6es,  ete. 

Huile  de  palme.  —  On  l'extrait  des  fruits  du  Cocos  butyracea, 
Elle  est  solide  et  offre  la  consistance  du  suif.  Elle  est  colorăe  en 
jaune  orang6.  R6cemment  extraite,  elle  fond  â  27°,  mais  peu  ă  peu 
son  point  de  fusion  s'ăl^ve  au-dessus  de  30°.  Elle  se  compose  d'un 
m6lange  de  glycerides  parmi  lesquelles  domine  la  tripalmitine 
(page  343).  Elle  est  employ^e  â  la  fabrication  des  savons  durs  et 
des  bougies. 

Beurre  de  mnscade.  —  Ce  beurre  est  extrait  des  noix  de  mus- 
cade  (semence  du  Myristica  officinalis)  par  expression  entre  des 
plaques  cbaudes.  Cest  un  corps  gras  solide,  d'un  jaune  rougeâtre; 
ii  est  dou6  d'une  odeur  aromatique  tr^s-forle.  II  estprincipalement 
(orm6  de  myristine.  On  Temploie  seul  en  frictions  stimulantes ; 
plus  souvent  on  Tassocie  ă  d'autres  substances, 

Benrre  de  coco.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  Teau 
Ies  amandes  ecrasdes  des  noix  de  coco.  11  est  incolore,  de  consis- 
tance butyreuse,  fusible  ă  20°.  II  rancit  promptement.  11  est  form6 
par  un  m61ange  de  glycerides  et  donne,  par  la  sâponification,  des 
acides  gras  ă4  6quivalents  d'oxyg^ne,  parmi  lesquels  ii  faut  signa- 
ler  l'acide  cocinique.  On  l'emploie  pour  Tdclairage  et  pour  la  fa- 
brication des  bougies  et  du  savon. 

Huile  de  foie  de  morue.  —  On  Textrait  du  foie  de  divers  poissons 
cippartenant  au  genre  Gadus,  principalement  de  la  morue  {Gadus 
morrhua).  On  introduit  Ies  foies  dans  des  tonneaux,  oii  ils  sont 
ibandonnăs  ă  la  putr^faction.  L'huile  se  separe.  Un  autre  procedă 
consiste  h  couper  Ies  foies  en  menus  morceaux  et  ă  Ies  chaufFer 
ians  unebassine.L'buile  abandonne  Ies  parties  membraneuses,  qui 
$e  prennent  en  grumeaux.  On  passe  le  tout  avec  une  16g6re  expres- 
rion  ă  travers  un  tissu  de  laine.  Au  bout  de  quelques  jours,  on 
Mtre  au  papier.  On  prepare  de  la  mame  manifere  V huile  de  foie  de 
^aie.  - 

L'huile  de  foie  de  morue  qu'on  rencontre  dans  le  commerce  est 
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diversement  color6e.  Tant6t  elle  est  brune,  et  possMe  une  forte 
odeur  el  une  saveur  d6sagrâable ;  tant6t  elle  pr6sente  la  couletir 
dtr  vin  de  Madăre ;  tant6t  elle  est  presque  incolore.  Cette  deraiere 
variată,  qu'on  fabrique  en  Angleterre  en  agitant  Thuile  colorte 
avec  une  eau  alcaline  et  en  la  d6colorant  par  le  charbon,  est  pro- 
bablement  moins  active  que  Ies  autres. 

L'huile  de  foie  de  morue  est  administrăe  comme  medicament 
răparateur  aux  enfants  d6biles,  aux  scrofuleux,  aux  phthisiques. 
On  la  fait  prendre  dans  certaines  maladies  de  la  peau.  Cest  un  bon 
rem^de  contre  le  rachitisme.  On  a  attribuă  son  efficacit6  ă  Taction 
de  riode,  dont  elle  renferme,  d'apr^s  M.  de  Jongb,  de  trois  â  quatre 
dix-milliămes.  On  a  aussi  signal^  dans  Thuile  de  foie  de  morue  Ia 
prăsence  d'une  petite  quantită  de  phosphore.  Mais,  d'a{>rfes 
M.  Personne,  ce  corps  y  serait  contenu  ă  l'ătat  de  pbosphate  alca- 
lino-terreux. 

II  est  probable  que  Thuile  de  foie  de  morue  agit  surlout  comme 
corps  gras,  en  modifiant  Ies  phenom^nes  de  nutrition. 

Benrre  de  vache.  —  M.  Chevreul  a  prouv6  que  le  beurre  est 
form6  par  un  mălange  de  glycărides,  parmi  lesquelles  11  a  signal^ 
la  st6arine,  la  margarine,  Toleine  et  Ies  combinaisons  des  acides 
butyrique,  caproîque,  caprique  avec  la  glyc6rine. 

M.  Heintz  y  admet,  indăpendamment  del'olăine  et  d'une  petit^ 
quantită  de  stearine,  de  la  palmitine  et  de  la  myristine,  et  une  gly- 
câride  qui  donne,  par  la  saponificalion,  un  acide  butique  G*W®0* 
moins  soluble  dans  l'alcool  que  Tacide  stăarique. 

Le  beurre  se  dissout  dans  28  parties  d'alcool  bouillant,  d'une 
densită  de  0,82.  Expos6  au  contact  de  Tair,  ii  rancit.  Dans  ce  cas, 
une  petite  quantită  d'acides  gras  volatils  est  mise  en  liberte.  De  lâ, 
l'odeur  du  beurre  rance. 

ACIDES  POLYATOMIQUES  ET  POLYBASIQUES 

G^n^ralit^s.  —  Ces  acides  se  rattacbent  aux  alcools  polyatomi- 
ques  comme  Ies  acides  monobasiques  ă  4  6quivalents  d'oj^g^ne 
se  rattacbent  aux  alcools  monoatomiques.  Les  acides  polyatomi- 
ques  renferment  au  moins  6  ăquivalents  d'oxyg^ne.  Un  grand 
nombre  d'entre  eux  en  contiennent  8, 10, 12  6quivalents  ou  mâine 
davantage.  Ges  acides  sont  nombreux  et  appartiennent  &  diverses 
s6ries,  parmi  lesquelles  les  plus  importantes  sont  les  s^ries  dont 
l'acide  carbonique  et  l'acide  oxalique  sont  les  premiers  termes. 
Voici  ces  s^ries  : 
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săRiE  C"H"0«. 

Formules  Formules 

hrutes.  rationnelles. 

e  carbonique  (hydrate  hypoth6tique)      C*HW  (C*OT  j  q* 


eglycolique , C*H*0«      (C*H«OT 

e  lactique C«H«0«      (^'H  W 

e  butylactique C^HW       (C*H«0«) 


eleucique C^WW    (C«*H*^y 


O* 
O* 
O* 
O* 


acides  sont  diatomiques^  car  ils  d6rivent,  par  oxydation, 
jrcols  ou  alcools  diatomiques ;  et  cette  oxydation  s'accomplit 
e  sorte  que  2  6quivalents  d'oxyg^ne  se  substituent  ă  2  6qui- 
5  d'hydrog^ne  dans  le  radical  (C°H°y'  du  glycol  : 

Wjo»    +    o*    -    HW    +    (C^H'OTjov 

Glycol.  Acide  glycolique. 

ime  Ies  glycols,  Ies  acides  de  cette  s6rie  appartiennent  au 
eux  fois  condensa 


5,  il  est  â  remarquer  que  des  2  6quivalents  d'hydrog^ne  typi- 
i'ils  renferment,  un  seul  peut  6tre  remplac6  facilement 

m6tal ;  Ies  sels  neutres  des  acides  de  cetle  sărie  (ă  i'excep- 
i  Tacide  carbonique)  ne  renferment  qu'un  seul  âquivalent 
al.  Par  rintroduction  de  2  ăquivalents  d'oxyg^ne  dans  le  ra- 
1  seul  ăquivalent  d'hydrog^ne  typique  est  devenu  capable 
pemplac6  par  un  m6tal;  Tautre  continue  ă  jouer  le  r61e  qu'il 
ssait  dans  le  glycol  lui-mâme  ;  il  est  remplagable  par  un 
[  d'acide.  On  a  expciniă  ces  curieuses  particularităs  en  di- 
ac Ies  acides  dont  il  s'agit  sont  ă  la  fois  diatomiques  et  mo- 
ques,  ou  encore  qu'ils  jouent  â  la  fois  le  r61e  d'acides  et  d'al- 

d'acides,  en  formant  des  sels  par  la  substitution  d'un  raclai 
Ies  ăquivalents  d'hydrog^ne  typique ;  d'alcools,  en  formant 
tiers  acides  par  la  subslitution  d'un  radical  d'acide  &  Tautre 
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6quivalent  d'hydrog^ne  typique.  Les  formules  suivantes  montreht 
ces  relalions. 

(c*h*0«)"  { o*         (cwo*)''  o*        (c^hw)"  [ o* 
h)  h)  r) 

Acide  glycolique.  Acide  benzoglycolique.  Glycolates. 

HI  (CW0*)'*1  H) 

(CWO*)"    o*  (C«HW/'   O*  (C«H*0»)"   0^ 

h)  ni  r) 

Acide  lactique.  Acide  butyrolaclique.  Lactates. 

L'hydrogăne,  que  nous  avons  plac6,  dans  la  formule,  au-dessus 
du  radical,  est  remplagable  par  un  radical  d'acide  ;  c'est  Thydro- 
gene  alcoolique.  Celui  qui  est  plac6  au-dessoiis  du  radical  estrem- 
plaQable  par  un  m6tal  :  c'est  l'hydrog^ne  basique. 

Mais  la  substitution  de  Toxygfene  k  Thydrog^ne,  dans  le  radical 
du  glycol,  peut  aller  plus  loin  que  dans  l'acide  glycolique.  Par 
suite  d'une  oxydation  plus  complăte,  le  glycol  se  convertit  en  acide 
oxalique  : 

^*H»!^*    +    O»    =.    2HW    +    ^*S*}^* 

Glycol.  Acide  oxalique. 

Quatre  ăquivalents  d'oxyg^ne  se  sont  donc  introduits  dans  le 
radical  ăla  place  de  quatre  equivalents  d'hydrog^ne,  et,  grâce  ăce 
voisinage,  les  deux  equivalents  d'hydrogfene  typique  sont  devenus 
basiques,  c'est-ă-dire  rempla^ables  par  un  mătal.  L'acide  oxalique 
est  h  la  fois  diatomique  et  bibasique.  II  est  le  premier  terme 
d'une  s6rie  remarquable  d'acides  qui  renferment  tous,  comme  lui, 
8  equivalents  d'oxyg^ne. 

sfiRiE  C"H"  -  'O*. 

Forniules  Formules 

brutes.  rationnelles. 

Acide  oxalique C*H W  {(^^O^V^  j  ^ 

Acide  malonique C'H^O»  (C'H«0^^^^  |  ^c 

Acide  succinique CmW  (Ci'H*OV  j  q^ 

Acide  lipique C^^H^O»  (C'"***^*^  j  q^ 

Acide  adipique C"H*W  (^"'^'^^^^^ }  O* 

Acide  pimălique C^^H^O^  (^-**H»Wr^  j  q* 

Acide  subărique C*«H»W  (^''^^^^^^'^ ]  O* 
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Formulţs  Formules 

brutes.  rationnelles. 

Acide  lăpargyUque C*»H*«0»    (C*'**^*^*^',  j  o* 

Acide  s6bacique C«>H* W    (C^H^'Oy  j  q* 

Acide  rocellique C>*H»0»    (C'*H'»Oy  j  q^ 

L'acide  glyc6rique,   qui  rtsulte  de  roxydation  de  la  glycârine 
page  336),  appartient  ă  une  autre  s6rie.  II  renferme 


HJ 


II  renferme,  comme  on  voit,  le  radical  triatomique  oxyglyc6ryle 
C«H30T,  resultant  de  roxydation  du  glyc^ryle  (C^H^f,  et  offre 
Lvec  la  glyc^rine  Ies  relations  que  Ton  constate  entre  Tacide  gly- 
Jolique  et  le  glycol.  II  est  triatomique  et  monobasique. 

On  voit  par  Ies  dăveloppements  prâcădents  que  Ies  tcrmes  poly- 
itomique  et  polybasîque  ne  sont  point  synonymes  (A.  Wurtz). 

Parmi  tous  Ies  acides  que  nous  venons  de  mentionner,  nous 
lousbornerons  k  d6crire  Ies  plus  importants. 

ACIDE  GLYCOLIQUE. 

Cet  acide  a  &i&  dăcouvert  par  MM.  Strecker  et  Socoloff,  qui 
l'onlobtenu  en  faisant  r^agirTacide  azoteux  sur  le  glycocolle  : 

2C*H'^AzO*  4-  2AzO»  =  2C*H»0«  +  H*0«  +  2Az*. 

Glycocolle.  Acide  glycolique. 

11  se  forme  aussî  par  Toxydation  du  glycol  (page  316),  par 
'aclion  de  la  potasse  sur  l'acide  monochlorac6tique  (page  272), 
Parl'action  de  l'acide  azotique  sur  Talcool,  et  par  la  r6duction  de 
^cide  oxalique  sousTinfluence  de  l'hydrog^ne  naissant.  Le  moyen 
B  plus  commode  pour  le  prăparer  consiste  â  faire  bouillir  pendant 
lusieurs  heures  une  solution  de  monochlorac6tate  de  potasse,  h 
Vaporer  la  solution  â  siccit6  et  k  reprendre  le  r6sidu  par  Talcool 
thâră,  qui  dissout  l'acide  glycolique. 

Pour  obtenir  l'acide  glycolique  pur  on  d^compose  le  glycolate 
*argent  par  l'hydrogăne  sulfura,  et  on  ăvapore  la  solution.  On  ob- 
ent  alors  l'acide  glycolique  sous  forme  de  cristaux  tr5s-d61i- 
uescents.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'^ther»  II 
oss^de  une  forte  rSaction  acide.  Les  glycolates  sont  solubles.  Celui 
^e  chaux  C*H^GaO*  se  pr6sente  sous  forme  de  petits  mamelons 


; 
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blancs  qui  ressemblent  beaucoup  au  lactate.  II  se  dissout  dans 
i'eau,  mais  Talcool  le  precipite  de  cette  ^solution. 
II  existe  un  acide  glycolique  anhydre  ou  glycolide 

Acide  Glycolide. 

glycolique. 

qui  constitue  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  Teau  froide  ei  se 
transformant  en  acide  glycolique  par  Taction  prolong^e  de  l'eau  \ 
froide  ou  sous  Tinfluence  des  alcalis.  —  La  glycolide,  en  absorbant 
de  Tammoniaque,  se  convertit  en  glycolamidej  qui  se  prăsente  sous 
forme  de  cristaux  incolores,  tres-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dansTalcool  : 

C^HW  4-  AzIP  «.  C^H^AzO* 

Glycolide.  Glycolamide. 

GLYCOCOLLE. 

C*H»AzO*. 

Ce  corps  est  isomărique  avec  la  glycolamide.  II  a  6t^  dăcouvert, 
en  1820,  par  Braconnot,  quî  Ta  obtenu  en  faisant  bouillir  pendant 
longtemps  de  la  gelatine  avec  de  Tacide  sulfurique  6tendu,  sa- 
turant  le  liquide  avec  du  carbonate  de  baryte  et  6vaporantla 
liqueur  fillree.  De  lă  le  nom  de  sucre  de  gelatine  ou  glycocolk.  II 
se  forme  aussi  par  le  dedoublement  de  divers  acides  organiques 
complexes,  tels  que  Ies  acides  bippurique  et  cholique  (glycocho- 
lique)  sous  Tinfluence  des  acides  ou  des  alcalis  : 

Acide  hippurique.  Acide  benzoîque.  GlycocoUe. 

Acide  cholique.  Acide  choialique. 

Un  mode  de  formation  tr5s-int6ressant  de  cet  acide  a  6t6  dfeon* 
vert  par  M.  Cahours  :  le  glycocolle  prend  naissance  par  Tactionde 
Tammoniaque  sur  Tacide  monochlorac6tique  ou  monobromaci- 
lique. 

CWClOJiO.    ^    2A^H,    _    CW(AzH')0J|0,    ^    ^^^^^ 

Acide  Glycocolle. 

monochlorac^tiquc. 

D'apr^s  ce  mode  de  formation,  le  glycocolle  est  Tacide  acitaflu- 
que,  c'est-â-dire  de  Tacide  acetique  dans  lequel  1  ^quivalent  d'hy' 
drog^ne  du  radical  est  remplac6  par  le  groupe  AzH*.  On  peul  aussi 
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l'envisager  comme  de  rammoniaque  dans  lequel  1  ^quivalent  d'hy- 
dfog^ne  est  remplac6  par  le  groupe 

[<■■'»■'>; Ic]'  =  ''«'"'Jjo'  -  a 


H 


Acide 
roopocbloracâtique. 


(C*H»0*)') 
Az        ou  H  >  Az 

Glycocolle. 


Cette  formule  ralionnelle  du  glycocolle  est  confirm^e  par  Ies 
its  d^couverts  par  M.  Heintz.  Ce  chimiste  a  trouv6  que  Taction 
5  rammoniaque  sur  Tacide  monochlorac6tique  donne  naissance 
deux  autres  produits  qu'il  a  d6sign6s  sous  Ies  noms  d'acides  di- 
lycolămidique  et  triglycolamidique.  Les  formules  suivantes  mon- 
tnt  les  relations  de  ce  corps  avec  le  glycocolle  : 


(C*H»0*)'^  (C*H»0*)' 

H}Az    .  (C*H»0*)' 

h)  H 

Glycocolle  Acide  Acide 

(acide  glycolamidique).  diglycolamidiqae.      triglycolamidique. 


(C*H'0*)' ) 
Az       (C*H«0*)'  Az 


La  formation  de  tous  ces  corps  par  Taction  de  Tammoniaque 
or  Tacide  monochlorac6tique  est  analogue  ă  la  formation  des 
mmoniaques  compos^es  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  le  bro- 
aure  d'ăthyle  :  l'acide  monoclilorac6tique  fon^ctionne  ici  comme 
in  chlorure  (G*H30*yCl. 

Le  glycocolle  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  obliques,  fu- 
ibles  h  170°.  II  possede  une  saveur  sucrăe.  II  se  dissout  dans  un 
•eu  plus  de  4  fois  son  poids  d'eau.  II  est  tr^s-peu  soluble  dans  Tal- 
ool  et  insoluble  dans  Tăther.  La  solution  possede  une  faible  r6ac- 
ion  acide.  Le  glycocolle  possede,  en  effet,  la  propri6t6  de  se  com- 
iner  avec  certains  oxydes ;  ii  renferme  1  ăquivalent  d'hydrog^ne 
apable  d'âtre  remplac6  par  certains  m6taux.  II  dissout  Toxyde 
e  zinc  et  forme  avec  lui  la  combinaison  2(G*H*ZnAzO*)  +  H*0^, 
tistallisable  en  lamelles.  Lorsqu'on  le  fait  dig^rer  pendant  quel- 
ues  heures  k  80  ou  100°  avec  Toxyde  d'argent,  ii  dissout  cet 
syde  pour  former  la  combinaison  G*H*AgAzO*,  cristallisable  en 
lamelons. 

D'un  autre  c6t6,  on  connaît  aussi  des  combinaisons  de  glycocolle 
trec  les  acides.  Ainsi,  ii  existe  un  azotate  de  glycocolle 

C*H^AzOSHAzOS 
ui  cristallise  fticilement  en  prismes  transparents.  Avec  l'acide 
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chlorhydrique,  le  glycocoUe  forme  deuxcombinaisonslrfes-solubles 
dans  l'eau  et  qui  renferment  C*H»AzO*,HCl  et  2(C*H»AzO»),HCl 
(Horsford). 

ACIDE  LACTIQUE. 

C«H«0«. 

L'acide  lactique  a  6t6  decouvert  par  Scheele  dans  le  lait  aigri. 
Berzelius  en  a  signal^  Texistence  dans  divers  liquides  de  r^cono- 
mie  animale.  Plus  tard  on  Ta  rencontrâ  dans  divers  sucs  v^g^taux 
aigris,  tels  que  le  jus  de  belteraves,  et  on  a  reconnu  que  cet  acide 
est  le  produit  d'une  fermentation  particuli^re  du  sucre,  la  ferm/ok- 
tation  lactique. 

M.  Strecker  a  formă,  le  premier,  Tacide  lactique  artificielle- 
ment,  en  dăcomposant  Talanine  par  Tacide  azoteux  (voir  plus  loin). 
M.  Wurtz  Ta  obtenu  par  Toxydation  du  propylglycol  (page  332). 

On  a  constată  que  l'acide  lactique  de  fermentation  n'est  point 
identique  avec  celui  qui  existe  dans  Ies  liquides  de  Tăconomie,  et 
en  particulier  dans  le  liquide  qui  baigne  Ies  fibres  musculaires. 
On  a  nommă  ce  dernier  acide  sarcolactique  ou  paralactigue. 

M.  Wislicenus  Ta  obtenu  par  synthăse,  en  dăcomposant  par  une 
solution  alcoolique  de  soude  caustique  le  glycol  monocyanhydri- 
que.  Ce  dernier  rasul  le  lui-mâme  de  Taction  du  cyanure  de  poUs- 

sium  sur  le  glycol  monochlorhydrique^         H    ri 

(C*Hy  j  0|^^  _|_  NaHO*  +  H«0*  =  AzH»  +  [CW-C*H*]  |  O* 

Glycol  Lactate  de  socUum. 

monocy  anhydrique . 

Le  m6me  chimiste  a  r6ussi  k  op6rer  la  synth^se  de  Tacide  lac- 
tique ordinaire,  en  abandonnant  un  mălange  d'aldăhyde,  d'adde 
prussique  et  d'acide  chlorhydrique  : 

C*H*0*  -+-  C*AzH   +  HCl  +  2H*0*  ==  AzH*Cl  -f-  [C^O'-CW]"!©* 

Aldâhyde.  Acide  Chiorure  Acide  lactique. 

cyanhydrique.  d'ammouiuin. 

Ces  experiences  ofTrent  un  intărĂt  răel.  EUes  montrent  d'abord 
que  le  radical  lactyle(C«H*03)"= [C302-C*H*]"semble  form6  commc 
le  radical  acetyle  (page  2  35)  par  Tunion  de  Toxyde  de  carbone  avec 
mi  carbure  d'hydrogăne ;  en  second  lieu,  que  ce  cârbure  d'hydro- 
găne  est  l'ăthylăne  pour  Tacide  paralactique,  Tăthylid^ne,  radical 
de  Taldăhyde  (page  246),  pour  Tacide  lactique  ordinaire. 
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Prdparation.  —  On  peut  pr6parer  Tacide  lactique  avec  le  lait. 
Pour  cela  on  dissout  dans  du  petit-Iait  de  la  lactose  ou  sucre  de 
lait  et  on  abandonne  la  solution  ă  elle-m^me^  h  une  tempărature 
de  30'  environ.  Elle  s'aigrit  rapidement  par  suite  de  la  transforma- 
tion  d'une  pârtie  du  sucre  de  lait  en  acide  lactique,  sous  Tinfluence 
d'un  ferment  particulier,  le  ferment  lactique,  qui  se  d6veloppe  dans 
ces  circonstances  (Pasteur).  Mais  la  fermentation  lactique  s'arr6- 
terait  bientdt  si  Ton  n'avait  soin  de  rendre  la  liqueur  alcaline  en 
hsursaturant  chaque  jour  avec  du  bicarbonate  de  soude. 

Le  proc6d6  suivant,  qui  est  tr^-avantageux,  a  6t6  indiqu6  par 
M.  Bensch. 

On  dissout  3  kilogrammes  de  sucre  de  canne  dans  13  kilo- 
grammes  d'eau  bouillante,  on   ajoute  15  grammes  d'acide  tar- 
trique.  On  abandonne  cette  solution  ă  elle-mâme  pendant  quelques 
jours,  puis  on  y  ajoute  4  kilogrammes  de  lait  ai  gri,  dans  lequel  on 
a  dâlaye  100  grammes  de  vieux  fromage  et  l'',5  de  craie  pulvări- 
s6e  (blanc  de  Meudon).  On  abandonne  ce  m61ange,  pendant  8  jours 
environ,  ă  une  temp6rature  de  30  ă  35°,  en  l'agitant  frăquemment. 
Aubout  de  ce  temps  ii  s'est  pris  en  une  masse  de  lactate  de  chaux. 
Apr^s  avoir  d61ay6  cette  masse  dans  10  kilogrammes  d'cau,  ă  la- 
quelle  on  ajoute  15  grammes  de  chaux,  on  porte  â  T^bullition,  on 
filtre,  on  6vapore  la  liqueur  filtr^e  jusqu'ă  consistance  sirupeuse. 
Au  bout  de  quelques  jours,  le  lactate  de  chaux  s'est  d6pos6.  On 
l'exprime,  on  le  d61aye  dans  une  petite  quantit6  d'eau  froide  pour 
l'exprimer  encore,  et  Ton  r6p6te  ce  traitement  plusieurs  fois.  Puis 
OQ  dissout  le  sel  dans  le  double  de  son  poids  d'eau  bouillante,  et 
on  d^compose  la  solution  par  Tacide  sulfurique  6tendu.  Pour 
chaque  kilogramme  de  lactate  employă,  on  prend  230  grammes 
d'acide   sulfurique  concentra.  Apr^s  avoir  s6par6  le  sulfate  de 
chaux  par  le  filtre,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  de  Thydro- 
carbonate  de  zinc;  on  filtre  de  nouveau  eton  laisse  refroidir  la 
fiqueur.  Le  lactate  de  zinc  cristallise.  On  le  lave  avec  une  petite 
<)uantitâ  d'eau  froide.  Pour  en  s6parer  Tacide  lactique,  on  le  dis- 
cut dans  Teau  et  on  dirige  dans  la  solution  un  courant  d'hydro- 
gtoe  sulfur6.  II  se  precipite  du  sulfure  de  zinc,  qu'on  s6pare  par 
le  filtre.  II  ne  reste  plus  qu'ă  ăvaporer  au  bain-marie  la  solution 
d'acide  lactique. 

Fropri^t^s; — L'acide  lactique  le  plus  concentra  possible  consti- 
tue  un  liquide  sirupeux  incolore,  dou6  d'une  saveur  acide  franche. 
Sadensil6  ă  20%o  est  6gale  k  1,315.  II  ne  se  solidific  pas  ă  —  24». 

Lorsqu'on  le  chauffe,  ii  commence  ă  perdre  de  Teau  ă  130°  et 
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se  convertit  peu  ă  peu  en  une  mati^re  jaune,  amorphe,  insoluble 
dansTeau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  T^ther.  Cest  Tacidelac- 
lique  anhydre  (acide  dilactique)  C*^H*^0*®  (Pelouze). 


^r(CW0V|Q4l    _    (c«fl*0«)"|o' 

Acide  laclique.  Acide  dilactique 

(lactique  anhydre). 


+    HW 


Au  contact  de  Teau,  ce  corps  en  absorbe  de  nouveau  Ies  iii- 
ments  et  se  convertit  en  acide  lactique.  Gette  transformation 
s'accomplit  rapidement  dans  Teau  chaude. 

Au-dessus  de  250°  l'acide  lactique  se  dăcompose  :  ii  se  d6gage 
une  petite  quantilă  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  el 
ii  distille  un  produit  qui  se  prend  souvent  en  masse  par  ie  refroi- 
dissement  et  qui  est  principalement  form6  de  lactide  ou  oxyde  de 
lactyle.  II  passe  en  m6me  temps  de  Teau  et  une  petite  quantit6 
d'ald6hyde  : 

(C«H*0T|q4  =  (CWO*)^0'  +  H»0*. 

Acide  lactique.  Lactide. 

Lorsqu'on  chauiFe  l'acide  lactique  avec  de  Tacide  sulfurique, 
ii  dăgage  de  Toxyde  de  carbone.  Distill6  avec  un  m^Iange  d'acide 
sulfurique  et  de  peroxyde  de  mangan^se,  ii  donne  du  chloral. 

Lorsqu'on  cbauffe  â  200°  un  m61ange  d'acide  lactique  el  d'acide 
benzoîque,  ces  deux  corps  se  combinent  avec  61imination  d'eau,el 
ii  se  forme  de  l'acide  benzolactique : 


H 

(C«H*0*)" 
H 


O*    +    ^^  ""Uo*    =    H*0*    +    <CWO«)*' |o* 


Acide  lactique.  Acide  benzoique.  Acide  benzolactique. 

L'acide  lactique  echange  facilement  1  6quivalent  d'hydrogftne 
contre  1  6quivalent  de  m6tal. 

Les  lactates  ainsi  formăs  C*H*RO®  sont  neutres.  On  connaît  un 
lactate  stanneux  dans  lequel  2  6quivalents  d'bydrog^ne  sont  rem- 
places  par  2  6quivalents  d'ătain.  Ce  sel  renferme,  ă  l'itat  anhydre, 

Tous  les  lactates  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L'acide  paralactique  qu'on  retire  de  la  viande  par  un  proc6d£que 
nous  indiquerons  plus  tard  forme,  en  se  combinau t  avec  certaines 
bases,  des  sels  qui  dilTerent  des  lactates  ordinaires  par  la  quan- 
tite  d'eaudecristallisation.  Lorsqu'on  chaufife  l'acide  paralactique 
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e  130  ă  140**,  ii  perd  de  Teau  comme  Tacide  laclique  ordinaire 

se  convertit  en  anhydride  G*^H*^0*®.  Lorsqu'on  reprend  celui- 

par  Teau  chaude,  ii  s'y  dissout,  et  la  solution  renferme  alors  de 

icide  lactique  ordinaire.  Cest  ainsi  que  M.  Strecker  a  converti 

cide  paralactique  en  acide  lactique  ordinaire. 

Parmi  Ies  lactates  nous  signalerons  Ies  suivants  : 

Lactate  de  chaux  C*H*CaO*  -f-  5H0.  —  Ce  sel,  dont  la  prăpara- 

»n  a  âtă  indiqu6e  plus  haut,  cristallise  en  mamelons  formăs  par 

petites  aiguilles  groupăes  autour  d'un  centre  commun.  Ges 
istaux  se  dissolvent  dans  9,5  parties  d'eau  froide,  et  en  toutes 
oportions  dans  Teau  bouillante.  Ils  sont  aussi  tr^s-solubles  dans 
Icool.  Lorsqu'on  mălange  ce  sel  avec  de  l'eau  et  du  fromage  et 
i'on  abandonne  le  mălange  â  lui-m^me,  ă  une  tempărature  de 
I  ^40**,  ii  subit  la  fermen talion  butyrique,  et  la  liqueur  renferme 
ibout  de  quelque  temps  du  butyrate  de  cbaux  (page  278). 

Le  paralactate  de  chaux  G*H*CaO*  +  4H0  se  d6pose  du  sein  de 
i  solution  aqueuse  avec  4  6quivalents  d'eau  de  cristallisation 
2uleraent.  La  solution  alcoolique  le  laisse  dăposer  avec  5  6quiva- 
3Qts  d'eau  de  cristallisation.  II  se  dissout  dans  12,5  parties  d'eau 
roide. 

Lactate  ferreux  G*H'FeO*.  —  On  peut  pr6parer  ce  sel  par  dou- 
ile  decomposition  avec  le  sulfate  ferreux  et  le  lactate  de  chaux ; 
l  se  precipite  du  sulfate  de  chaux,  qu'on  rend  enti^rement  inso- 
uble  en  ajoutant  ă  la  liqueur  une  certaine  quantit6  d*alcool.  La 
olution  filtr6e,  convenablcment  concentric  et  abaridonnăe  k  elle- 
fiâme,  laisse  deposer  des  croAtes  cristallines  verdâtres  de  lactate 
erreux. 

Ce  sel  est  employă  en  m6decine. 

Lactate  de  zinc  C^IPZnO*  +  3H0.  —  Ge  sel,  dont  la  pr6paration 
elâ  indiqu6e  plus  haut,  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
rillantes.  11  exige,  pour  se  dissoudre,  58  parties  d*eau  froide  et 
parties  d'eau  bouillante.  II  poss^de  une  grande  tendance  h  cris- 
illiser.  Aussi,  lorsqu'on  veut  rechercher  Tacide  laclique  dans  une 
queur,  on  cherche  h  le  convertir  en  lactate  de  zinc,  qui  se  s6pare 
tcilement  de  la  solution.  A  dOO"  ce  sel  perd  son  eau  de  cristalli- 
iilion. 

Lq  paralactate  de  zinc  cristallise  avec  2  dquivalents  d'eau,  qu'il 
>erd  lenlement  ă  iOO".  II  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  lactate 
ordinaire,  car  ii  se  dissout  dans  5,7  parties  d'eau  ftoide  et  dans 
-,88  parties  d'eau  bouillante. 

Le  lactate  de  cuiere  C*H*CuG*  +  2H0  peut  (itre  pr6par6  par  dou- 

II.  24 
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ble  d6composilion  avec  le  lactate  de  chaux  et  le  sulfate  de  cuivre. 
II  forme  de  grands  cristaux  bleus,  brillants,  solubles  dans  6  par- 
ties  d*eau  froide  et  dans  2,2  parties  d'eau  bouillante.  A  lOO*  ces 
cristaux  perdent  leur  eau. 

Le  lactate  stanneux  C^R^Sn^O^  est  peu  soluble  dans  Teau  etse 
precipite  sous  forme  d*un  dep6t  blanc  cristallin  lorsqu'on  m^le 
des  Solutions  concentrees  de  lactate  de  soude  el  de  chlorure  slan- 
neux  (Briining). 

]£;thers  lactiques.  — Lorsqu'on  chaufiTe  ensemhle^  dans  des  tubes 
scell^s,  de  Tacide  lactiqueet  de  Talcool,  et  qu'on  soumetleli- 
quide  ăla  distillation  fractionn^e,  on  recueille,  entre  150  el  160', 
un  liquide  incolore,  soluble  en  toutes  proporlions  dans  Teau,  Tal- 
cool  eir^ther.  C'esile  lac(ate  monoethyUque  C«H»(C*H»)0«.  Sa  den- 
sile  ă  O*  est  6gale  â  1,0542.  II  bout  ă  i5ii°  (Wurtz  et  Friedel). 

M.  Slrecker,  qui  a  dăcouvert  ce  corps.  Ta  obtenu  en  distillant 
un  melange  de  sulfovinate  de  potasşe  el  de  lactate  de  chaux. 

Le  lactate  diethylique  C6H*(C*H»)20e  s'oblient  par  Taction  de  l'e- 
Iher  chlorolaclique  sur  Telhylate  de  soude  (A.  Wurtz). 

<^'"*ffi|g    +    ^*SJ0'    =    UNa    +    (CWr|o* 

Ether  chlorolaclique.  Etbylate  Lactate  diâthylique. 

de  sodium. 

Le  lactate  diethylique  est  un  liquide  ăth6r6,  dou6  d'une  odeur 
agr6able.  II  bout  â  I5(i%5.  Sa  densită  ă  O'»  est  6gale  ă  0,9203.  II  est 
insoluble  dans  Teau.  Lorsqu'on  le  soumetă  Taclion  de  la  polasse 
causlique,  ii  donne  de  Talcool  et  de  răthyl-lactate  de  polasse  : 

C«H*(CWr^O«    +    KHO»    =    C«H*(C*H*)KO«    -f    ^**|Jj0* 

Lactate  diâthylique.  Ethyl-lactate  Alcool. 

de  potassium. 

L'acide  6thyl-lactique  C«H5(G*H5)0«  est  isomărique  avec  le  lac- 
tale  monoelhylique  neulre.  Les  formules  suivantes  expriment  Ies 
relations  qu'oflrent  ces  corps  avec  le  lactate  diethylique 

(C*HV)-  H)  (C*H*)'i 

(C«ll*0*/'    O*  (C«H*n«)"    o*  (C'HW;" }  O* 

h)  (C*..«)')  (C*HV) 

Acide  ăthyl-lactique.  Lactate  Lactate 

monoi^ihyliquc.  diâtbylique. 

LACTIDE. 

C«H*0*  =  C«H*0*,0«. 

Ce  corps  est  Tanhydride  lactique,  et  se  forme  par  la  dislillaiion 
de  Tacide  laclique.  Apres  avoir  chauffi  ă  100"  le  produit  de  cette 
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disiillation,  qui  se  prend  ordinairement  en  une  masse  ciistalline, 
on  lave  le  r&sidu  avec  de  Talcool  absolu  froid  et  on  le  fail  cristalli- 
ser  dans  Talcool  bouillant.  La  lactide  forme  de  petits  cristaux  in- 
colores  fusibles  au-dessus  de  lOO**.  Elle  est  peu  soluble  dans 
Teau,  avec  laquelie  elle  se  combine  peu  â  peu  pour  fonrier  de  Ta- 
cide  lactique.  Elle  s'unit  directemcnt  â  l'ammoniaque  pour  for- 
mer  la  lactamide. 

CHLORURE   t)E    LACTYLE. 

C«H*0*,C1*. 

On  prăpare  ce  corps  en  distillant  le  lactate  de  chaux  avec  le 
double  de  son  poids  de  perchiorure  de  phospbore.  II  passe  de 
Toxychlorure  de  phospbore  et  du  cblorure  de  lactyle.  On  separe 
ces  deux  corps  en  chauffant  le  melange  jusque  vers  140".  L'oxy- 
chlorure  distille,  et  le  cblorure  de  lactyle,  beaucoup  moins  vo- 
latil, reste  sous  la  forme  d'un  liquide  dou6  d'une  odeur  piquante 
(A  Wurtz). 

M.  Lippmann  a  obtenu  ce  corps  par  syntb^se,  en  faisant  r6agir 

Toxycblorure   de  carbone   (gaz  chloroxycarbonique)  sur  Tăthy- 

l^ne  : 

C*H*    +    C*0«,C1«    =    [C«0*-C*H*]"C1« 

lâthyleoe.  Oxychiorure  Cblorure  de  lactyle. 

de  carbone. 

Gette  răaction  appuie  fortement  Topinion  que  nous  avons  d6ve- 
loppăe  sur  la  nature  du  radical  lactyle,  considere  comme  une 
combinaison  d'etbylăne  et  d'oxyde  de  carbone  (page  366). 

Lorsqu'on  le  distille,  le  cblorure  de  lactyle  se  decompose  par- 
tiellement.  Trăita  par  Talcool,  ii  fournit  Tether  chlorolactique  : 

(C«HW)"C1*    +    ^^'hJO»    =    ^^'^cwîo*    +    ^^^' 

Cblorure  de  lactyle.  £ther  chlorolactique. 

L'eau  precipite  ce  corps  sous  forme  d'une  buile  douee  d'une 
odeur  etb6r6e  agrăable.  Densită,  1,097  â  0°.  Point  d'ebullition, 
143°  (A.  Wurtz). 

Trait6  par  Teau,  le  cblorure  de  lactyle  donne  de  Tacide  chloro- 
propionique  (Ulrich).  D'apr^s  cela,  ii  paraît  identique  avec  le 
chlorure  de  propionyle  cbloră 

C«H*02,CP  =  C«H*C10SC1. 
CWC10*,C1    +    {|}0«    ^    ^'^*^^^'|0«    -f-    Ba. 

Cblorure  Acide 

de  propiouylc  chiori  chloropropionique. 

(de  lactyle  . 
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Lorsqu'on  trăite  le  chlorure  de  lactyle  par  Teau,  le  rine  et  l'a- 
cide  chlorhydrique,  ii  donne,  en  effet,  sous  Tinfluenee  de  Thydro- 
g^ne  naissant,  de  Tacide  propionique  : 

C«H*C10»,C1    +    H«0*    +    H«    «=    C«H«0*    +    2Ha 

Chlorure  Acide 

de  propionyle  chiori  propionique. 

(de  lactyle). 

Lorsqu'on  trăite  le  chlorure  de  lactyle  par  un  exc^s  de  potasse, 
ii  se  forme  de  Tacide  lactique  qui  reste  uni  k  la  potasse  : 


O*    +    2KC1 


H 
H 

Chlorure  de  lactyle.  Acide  lactique.  Chlorure 

de  potassium. 

LACTAMIDE. 

C«H^AzO*. 

On  prăpare  cecorps  en  saturant  par  rammoniaque  une  solution 
alcoolique  de  laclide  et  en  6vaporant  la  liqueur  : 

H)  [C«H*OMi]'| 

C«H*0*    +    H>Az    =  H   Az 

h)  h) 

Lactide.  Lactamide. 

On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  solubles  dans  Teau  et  dans 
Talcool. 

La  potasse  caustique  Ies  dădouble  en  acide  lactique  et  en  ammo- 
niaque. 

ALANINE  ET  HOMOLOGUES. 

L'alanine  C^H^AzO*  est  isom^rique  avec  la  lactamide.  M.  Strec- 
ker  Ta  formâe  artificiellement,  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  un  m6lange  d'aldăhyde-ammoniaque  et  dacide 
cyanhydrique  : 

C*H*0«    +    C*AzH    +    H*0«    =    C«H'AzO* 

Aldiihyde.  Acide  Aianine. 

cyanhydrique. 

On  6vapore  le  liquide  brun  qui  resulle  de  cette  r6action. 

L'alanine  cristallise  en  aiguilles  dures  group^es  en  6toiles.  Ces 
cristaux  fondent  lorsqu'on  Ies  chauffe  brusquement  et  se  dâcom- 
posent  ensuite.  lls  se  dissolvent  dans  4,6  parties  d'eau  ă  H",  et 
sont  plus  solubles  dans  Teau  bouillante.  lls  exigent,  pour  se  dis- 
soudre,  500  parties  d'alcool  k  80"  cent6simaux,  lls  sont  insolubles 
dans  Tether. 

La  solution  aqueuse  de  Talanine  est  parfaitement  neutre.  Lof^' 
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on  y  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux,  elle  se  dăcompose  en 
[ageant  de  l'azote  et  en  se  transformant  en  acide  lactique 
recker). 

2CWA20*    -f    AzW    —    2C«H«0«    -f    2Az»    +    HW. 

Alanine.  Acide  nitreuz.     Acide  lactique. 

^ar  la  distillation  s^che,  Talanine  se  d6double  en  6thylamiae  et 
acide  carbonique  (Limpricht). 

C«H^AzO*    «    C»0*    +    CWAz 

Alaaine.  Ethylamine. 

]lomnie  ie  glycocolle,  l'alanine  peut  former  des  combinaisons 
IC  Ies  oxydes  et  avec  Ies  acides.  Ges  deux  corps  sont  bomolo- 
Bs  l'un  de  l'autre,  de  m6me  que  leurs  isom^res,  Ia  glycolamide 
la  lactamide ;  et  ce  cas  d'isomărie  est  de^plus  remarquables. 

BUTALANINE. 

Ce  corps  a  ăt6  d^couvert  par  M.  Gorup-Besanez.  II  se  rencontre 

itform^,  avec  Ia  leucine,  dans  la  rate  et  dans  le  pancreas  du 

)uf.  Pour  Ten  extraire,  on  ^puise  par  Teau  froide  le  tissu  hachâ 

ces  organes ;  on  porte  ă  l'6buIlition  pour  coaguler  Talbumine, 

filtre  et  on  ^vapore  en  consistance  sirupeuse.  Au  bout  de  quel- 

e  temps  Ia  butalanine  et  la  leucine  se  d6posent  en  masseş  gre- 

es,  on  separe  ces  cristaux  de  Teau-m^re,  et  on  leş  fait  bouillir 

>lusieurs  reprises  avec  de  Talcool  bouiilant  d'une  densită  de 

12;  ils  se  dissolvent,  et  la  butalanine^  moins  soluble  que  laleu- 

16,  se  d6pose  la  premiere,  sous  forme  de  cristaux  prismatiques 

îolores  et  brillants.  Ges  cristaux  sont  solubles  dans  Teau,  et 

«z  facilement  dans  Talcool  bouiilant.  Ils  sont  insolubles  dans 

Iher.  Lorsqu'on  la  chauffe,  la  butalanine  fond  et  se  sublime  en 

rtie ;  une  autre  pârtie  se  d^compose  en  acide  carbonique  et  en 

tylamine : 

C**H"AzO*    =    C*0*    +    CW*Az 

Butalanine.  Butylamine. 

'  Ui  le  nom,  assez  impropre,  de  butalanine. 

LEUCINE. 

C"H"AzO*. 

Ce  corps  est  connu  depuis  longtemps.  II  a  6t6  dicouvert  par 
'oust,  en  1818,  dans  le  vieux  fromage;  ii  paraît  identique  avec 
^e  substance  retirăe  du  gras  de  cadavre,  et  nommăe  par  Four- 
*oy  Qposepedine.  G'est  un  produit  de  la  putr6faction  des  ma- 
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tieres  animales.  La  leucine  se  forme  aussi  lorsqu'on  fait  bouillir 
la  corne,  Ies  tissus  g^latineux,  Ies  mati^res  albumino'ides,  a?ec 
deTacide  sulfurique  6tendn,  ou  qu'on  Ies  fond  avec  Ia  potasse 
caustique.  Dans  ces  reactions,  ii  se  forme  en  mame  temps  de  la 
tyrosine  et  quelquefois  du  glycocolle. 

La  leucine  existe  loute  formâe  dans  T^conomie ;  on  Ta  rencon- 
tree  dans  le  tissu  du  foie,  de  la  rate,  des  poumons,  du  pancreas, 
des  glandes  salivaires,  de  la  glande  thyroîde* 

Enfm,  elle  a  âtă  formăe  artificiellement  par  M.  Limpricht,  qui 
Ta  obtenue  par  un  procâd6  analogue  ă  celui  qui  a  servi  ă  M.  Strec- 
ker  pour  la  synthese  de  Talanine  (page  372),  c'est-ă-dire  en  fai- 
sarit  bouillir  avec  de  Tacide  chlorhydrique  un  mălange  d'acidc 
cyanhydrique  et  de  val6raldehyde-ammonîaque. 

CioHioQs     -l-    C^AzH    4-    H«0«    —    C*Mi»3AzO* 

Val6rald6hvdc.  Leuciuc. 

Prâparation.  —  Le  meilleur  proc6d6  de  prăparation  de  la  leu- 
cine consiste  â  la  former  avec  la  corne.  Pour  cela,  on  £aii  bouil- 
lir pendant  24  heures  2  parties  de  rognures  de  corne  avec  unmâ- 
lange  de  5  parties  d'acide  sulfurique  et  de  13  parties  d'eau,  ea 
ayant  soin  de  remplacer  Teau  au  fur  et  ă  mesure  qu'elle  s'iva- 
pore ;  on  neutralise  ensuite  la  liqueur  encore  cbaude  avec  ua  lait 
de  chaux,  on  filtre,  on  concentre  la  liqueur  fillrăe.  Gomme  elle 
renferme  encore  une  certaine  quantit6  de  cbaux,  on  sâpare 
celle-ci  en  ajoutant  de  Tacide  oxalique  ;  puis  on  filtre  de  nouveau 
et  on  ^vapore  jusqu'â  pellicule.  La  liqueur  abandonn^e  âielle- 
mâme  laisse  deposer  des  cristaux  de  leucine  et  de  tyrosine.  On 
reprend  ces  cristaux  par  Teau  bouillante;  Par  le  refroidissemenl, 
la  tyrosme,  qui  est  moins  soluble  que  la  leucine,  se  dipose  la  pre- 
miere; la  leucine  reste  dans  Teau-mere.  On  dăcolore  celle-cipar 
le  charbon  animal,  et  on  evapore  h  cristallisation.  Finalement,  »tt 
fait  cristalliser  la  leucine  dans  Talcool  faible  (Scbwanert). 

Propri^t^s.  —  La  leucine  cristaliise  en  petites  lamelles  blan- 
ches  et  douc^s  au  toucher.  Elle  se  dissout  dans  27  parties  d'eau 
froide,et  plus  abondamment  dans  Teau  bouillante.  Elle  est  inso- 
luble  dans  T^ther.  Elle  fond  â  170°.  Chauff^e  avec  pr6caution  et 
en  petites  quanlites,  elle  peut  6tre  sublimâe  en  pârtie.  Elle  se  dc- 
compose,  â  une  tempârature  superieure  ă  son  point  de  fusion,  en 
acide  carbonique  et  en  amylamine  : 

Leuciue.  Amylamine. 
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Lorsqu'on  la  chauffe  brusquement  ă  200%  elle  se  convertit  en 
une  masse  răsineuse  brune,  sans  donner  des  produits  de  disiilla- 
tion. 

Lorsqu'on  dirige  dans  une  solution  de  leucine  un  courant  d'a- 
<îide  azoleux,  ii  se  degage  de  Tazote,  et  la  leucine  se  convertit  en 
un  homologue  de  Tacide  lactique,  Vacide  leucique  (Strecker). 

2C»*H»3AzO*    +    Az*0«    =    2C«H"0«    +    HW    +    2Az*. 

Leucine.  Acide  leucique. 

La  potasse  fondante  d6compose  la  leucine  avec  d6gagement 
d'hydrogene  et  d'ammoniaque ;  le  residu  renferme  du  carbonate 
€t  du  valorate  de  potasse  (Liebig). 

La  leucine  se  combine  ave  •  Tacide  cblorbydrique  pour  for- 
nier  un  chlorhydrate  cristallisable  C'^H'^AzO^jHGl,  qui  forme  une 
combinaison  double  avcc  le  chlorure  de  platine. 


Las  combinaisons  azot^es  que  nous  venons  de  decrire  forment 
une  serie  homologue  tr6s-bien  definie,  dont  Ies  termes  sont  Ies 
suivants  : 

C^H^AzO*  glycocolle, 

C'H'AzO*  alanine, 

CWAzO*  combinaison  d^crite  par  MM.  Friedel  et  Machuca, 

C*W*AzO*  bulalanine, 

C«H*3AzO*  leucine. 

Tous  ces  corps  azotes  se  rattachent  ă  la  s6rie  d'acides  dont 
Tacide  glycolique  forme  le  premier  terme. 


ACIDE  GLYOXYLIQUE  ET  GLYOXAL. 

ATacide  glycolique  se  rattacheun  acide  queM.  Debus  asignal6 
)anni  Ies  produits  d'oxydation  de  Talcool  par  Tacide  azotique^  et 
ju'il  a  nomm6  glynxylique.  Get  acide  repr^sente  de  Tacide  glyco- 
ique  moins  de  Thydrog^ne,  ou  de  Tacide  oxalique  raoins  de 
Toxygene,  et  se  trouve  plac6  en  quelque  sorte  entre   ces  deux 

C*H*0«  C*H*0«  C*H»08 

Acide  glycolique.   Acide  glyoxylique.      Acide  oxalique. 

11  est  monobasique.  L'acide  libre  et  ses  sels  se  d6doublent  faci- 
lementen  acide  oxalique  et  en  acide  glycolique. 

2C*H«0«    +    H*0*    =    C*H*0«    +    C*H»0« 

Acide  glyoxylique.  Acide  Acide 

glycoliqae.  oxalique. 
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D'apr^s  cela  ii  est  probable  que  la  formule  de  cet  acide  doit 

âtre  doubl^e,  et  qu'il  constitue  Tacide  glycol-oxalique  ou  glyoxa- 

lique  : 

(C*H*0*)" ) 
(C*0*/'   0«. 
H«) 

Un  autre  produit,  qui  r6sulle  de  roxydation  de  Talcool  par 
Tacide  azotique,  est  le  glyoxal  C*H20*  (Debus).  Ce  corps  est  au 
glycol  et  ă  l'acide  oxalique  ce  que  Taldehyde  est  ăralcooletâ 
Tacide  acătique : 

CWO*  C*H*0*  C*H*0«  j 

Glycol.  Glyoxal.  Acide  oxalique.  j 

Cest  un  corps  solide,  amorphe,  d61iquescent.  L'acide  azotique 
concentra  le  convertit  en  acide  oxalique  : 

C*H*0*  +  O*  «-  C*H*0«. 

ACIDE  OXALIQUE. 

Savary  a  mentîonn6  cet  acide  en  1773 ;  Wiegleb  Ta  obtenu,en 
1779,  en  chauffant  le  sel  d'oseille.  Scheele  Ta  relir6  de  ce  sel  en 
1784,  apr^s  en  avoir  pr6cipit6  la  solution  par  Tac^tate  de  plomb. 
II  a  d6montr6  Tidentită  de  l'acide  ainsi  isol6  avec  celui  que  Berg- 
mann  avait  obtenu  antârieurement  en  traitant  le  sucre  par  Facide 
azotique. 

On  rencontre  Tacide  oxalique  dans  un  trfes-grand  nombre  de 
plaiîtes.  II  y  est  ordinairement  combină  avec  la  potasse  ou  la 
chaux.  Le  sel  d'oseille  est  de  l'oxalate  acide  de  potasse.  Les  ra- 
cines  de  rhubarbe,  de  gentiane,  de  val6riane,  etc,  renfermentde 
l'oxalate  de  chaux.  Le  m^me  sel  se  trouve  en  quantită  notable 
dans  les  lichens.  L'oxalate  de  fer  se  rencontre  parfois  dans  Ies 
bancs  de  lignite. 

Les  urines  laissent  souvent  dăposer  de  petits  cristaux  d'oxa- 
late  de  chaux.  Ce  sel  se  depose  quelquefois  dans  la  vessie  et  forme 
alors  des  calculs  plus  ou  moins  volumineux  qui  sont  connus  sous 
le  nom  de  calculs  muravx. 

On  rencontre  de  l'acide  oxalique  libre  dans  les  v6sicules  des 
pois  chiches. 

Cet  acide  estle  produit  d'untr^s-grand  nombre  de  mtomor- 
phoses.  II  se  forme  lorsqu'on  trăite  une  foule  de  mati^res  orga- 
niques  par  l'acide  azotique  ou  par  la  potasse  fondante. 
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Le  cyanogene  donne  de  Tacide  oxalique  en  se  decomposanl  au 
contact  de  l'eau : 

2C*Az  +  4HW  =  C*H«0»  +  2AzH». 

Nous  avons  d6jâ  fait  connaître  Ies  relations  qui  existent,  d'une 
part  entre  Tacide  oxalique  et  le  glycol  (page  36i),  et  d'autre  part 
entre  le  glyoxal,  Tacide  glyoxylique  et  Tacide  oxalique  (page  376). 

Pr^paration.  —  Pour  preparer  Tacide  oxalique,  on  chauffe 
dans  unc  comue  1  pârtie  de  sucre  «ordinaire  avec  8  parties  {  d'a- 
cide  azotique  d'une  densit^  de  1,38.  Quand  le  d6gagement  de  va- 
peurs  rouges  a  cessă,  on  ăvapore  la  solution.  au  bain-marie,  et 
apr^s  Tavoir  r6duite  au  sixi^me  de  son  volume,  on  la  laisse  re- 
froidir.  L'acide  oxalique  cristallise;  on  decante  Teau-m^re,  on 
răvapore  ă  siccită  au  bain-marie  et  on  reprend  le  răsidu  par  une 
petite  quantită  d'eau  bouillante ;  par  le  refroidissement,  la  solu- 
tion donne  une  nouvelle  quantit6  d'acide  oxalique. 

La  preparation  de  Tacide  oxalique  est  ex6cut6e  en  grand  dans 
Ies  arts.  On  emploie  Ies  m61asses  de  qualită  inferieure  et  on  Ies 
oxyde  par  Tacide  azotique  dans  des  chaudi^res  de  plomb.  En  pr6- 
sence  d'un  exc^s  de  matiere  organique  oxydable,  le  mălai  n'est 
pas  attaque. 

Plus  răcemment  on  est  parvenu  ă  preparer  Tacide  oxalique 
avec  6conomie  en  faisant  râagir,  â  une  tempărature  elev6e,  la  po- 
tasse  sur  la  sciure  de  bois. 

Si  Ton  voulait  retirer  Tacide  oxalique  du  sel  d*oseille,  ii  fau- 
drait  pr6cipiter  par  l'acătate  de  plomb  la  solution  aqueuse  de  ce 
sel,  recueillir  le  precipita  d'oxalate  de  plomb,  le  d61ayer  dans  Teau 
et  le  d6composer  par  un  courant  d*hydrog5ne  sulfura  ou  par  une 
quantită  convenable  d'acide  sulfurique  6tendu  (Scheele). 

Propriât^s.  —  L'acide  oxalique  se  dăpose  du  sein  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  gros  prismes  transparents  qui  renferment  4  6qui- 
valents  d'eau  de  cristallisation.  La  composilion  de  ces  cristaux 
est  exprimăe  par  la  formule  G*H20*-f-4HO.  Exposcs  ă  Tair,  ils 
s'effleurissent.  Ils  perdent  compl6tement  leur  eau  h  100"  ou  dans 
le  vide,  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  Tacide  sulfurique.  Une 
pârtie  d'acide  oxalique  se  dissout  dans  15,5  parties  d'eau  ă  IO**. 
Cel  acide  se  dissout  dans  une  tr^s-pelite  quantite  d'eau  bouillante, 
el  est  tr^s-soluble  dans  Talcool. 

L'acide  oxalique  fond  k  98°  dans  son  eau  de  cristallisation.  A 
132"  ii  commence  k  d6gager  des  gaz,  et  entre  1 55  et  1 60**  ii  se  dedou- 
ble  en  eau,  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide  formique. 
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En  m6me  temps,  une  portion  de  Tacide  sec  6chappe  k  la  d6- 
composilion  et  se  sublime. 

Acide  oxalique. 

Acide  Acide 

oxdlique.        furmiquc. 

Gette  derni6re  r6action  est  favorisâe  lorsqu'on  distille  Tacide 
oxalique  avec  du  sabie.  Elle  s'accomplit  seule  lorsqu'on  chauffe 
longtemps  cet  acide  avec  de  la  glycerine,  k  une  teinp6ralure  un 
peu  sup6rieure  k  100°  (Berthelot). 

Chauffe  avec  de  Tacide  sulfurique,  Tacide  oxalique  se  dădouble, 
sans  noircir,  en  un  m^lange  de  volumes  6gaux  d'oxyde  de  car- 
bone  et  d'acide  carbonique 

C*H*08  =  H^O*  -f  C*0*  +  C«0*. 

Le  chlore  enleve  de  Thydrog^ne  k  Tacide  oxalique,  et  le  conver- 
tit en  acide  carbonique 

C^H^Qs  -f  CP  =  2C1H  +  2C*0*. 

Cerlains  chlorures  sont  r6duits  par  Tebullition  avec  Tacide  oxa- 
lique :  ii  se  forme  de  Tacide  chlorhydrique  et  ii  se  dăgage  de  !*»• 
cide  carbonique.  Le  chlorure  d'or  laisse  dăposer,  dans  ces  cir- 
constances,  de  l'or  m6tallique ;  le  chlorure  mercurique  estrameni 
ă  Tetat  de  chlorure  mercureux. 

Certains  corps  riches  en  oxygene  enl5vent  pareillement  l'hydro- 
gene  k  l'acide  oxalique  sous  forme  d*eau  et  le  convertissent  en 
acide  carbonique,  tandis  qu'ils  sont  ramen^s  eux-m6mes  â  un 
degr6  d  oxydation  inf6rieur.  Cest  ainsi  que  le  peroxyde  de  plomb 
est  converti  â  Tăiat  de  protoxyde  qui  se  combine  avec  un  exc^ 
d'acide  oxalique;  que  l'acide  chromique  est  ramenă  ă  l'etat 
d'oxyde  de  chrome. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  Thydrate  de  potasse,  l'acide  oxalique 
donne  du  carbonate,  et  ii  se  d6gage  de  l'hydrogene  pur. 

C*H'0«  =  CW  +  H*. 

Action  de  Facide  oxalique  sur  r^conomie  animale.  —  L'expe- 
rience  journaliere  dămontre  que  l'ingestion  de  petites  doses  d'a- 
cide oxalique  ou  d'un  oxalate,  tel  que  le  sel  d'oseille,  ne  produit 
aucun  effet  nuisible.  II  n'en  est  point  ainsi  lorsqu'on  ing^re  cet 
acide  k  la  dose  de  8,  12,  20  granimes.  11  produit  alors  des  acci- 
dents  toxiques  qui  peuvent  6tre  mortels. 

L'acide  oxalique  exerce  sur  l'ăconomic  une  action  qui  tient, 
en  quelque  sorte,  le  milieu  entre  celle  des  poisons  irrilants  el 
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celle  des  poisons  narcotiques,  En  solution  concentric,  ii  ramollit 

lestissus  et  determine  des  phânomenes  d'inflammation  locale  6vi- 

dents,  moins  intenses  pourtant  que  ceux  que  produit  Tacide  sulfu- 

rique.  En  solution  ătendue,  ii  ne  produit  point  de  tels  dâsordres, 

mais,  chose  digne  de   remarque,  son  action  est  plus  intense  et 

plus  prompte  k  dose  6gale.  II  est  alors  absorbi  et  agit  puissamment 

surle  cocur  et  Ies  centres  nerveux,  Les  mouvements  du  coeur  sont 

ralentis  et  les  malades  tombent  dans  un  âtat  de  prostration,  quel- 

quefois  de  paralysie.  La  peau  se  refroidit,  les  ongles  deviennent 

cyanosâs.   Gette  action  deprimante  est  extrfimement  rapide,  et 

on  a  des  exemples  d'empoisonneraents  par  Tacide  oxalique  qui 

)nt  ăt6  suivis  de  mort  au  bout  de  quelques  minutes. 

L'acide  oxalique  est  donc  un  poison  redoutable,  et  pour  en  com- 
)attre  les  effets  ii  faut  se  hâter  de  remplir  les  deux  indications  sui- 
^antes  :  evacuer  le  poison  par  des  vomitifs ;  le  neutraliser  aussi  ra- 
>idement  que  possible  par  de  Teau  de  chaux  ou  par  de  la  craie 
'^duite  en  bouillie,  ou  par  des  coquilles  d'ceufs  pulvârisecs,  ou  par 
le  la  magn6sie. 

Dans  un  cas  d'empoisonnemeht,  on  reconnaît  la  pr^sence  de  cet 
acide  dans  les  liquides  de  Testomac  ou  dans  Teau  de  lavage  du 
tube  digestif,  ă  Taide  de  quelques  reactions  caract6ristiques,  que 
nous  allons  indiquer. 

!•  La  solution  d'acide  oxalique  forme,  dans  les  solutions  des 
sels  de  chaux,  m6me  dans  celle  du  sulfate,  un  precipite  blanc 
d'oxalate  de  chaux,  insoluble  dans  Tacide  ac6tique. 

2*  Neutralisee  par  Tammoniaque,  la  solution  d'acide  oxalique 
<ionne,  dans  la  solution  d  azotate  d'argent,  un  precipite  blanc. 
Wsqu'apr^s  avoir  recueilli,  lav6  et  sech6  ce  prăcipite,  on  le 
^hautfe  dans  un  tube  bouche,  ii  se  d6compose  brusquement  avec 
ine  sorte  d'explosion. 

3**  Les  cristaux  d*acide  oxalique,  ou  un  oxalate  quelconque, 
hauffes  avec  de  Tacide  sulfurique,  laissent  d6gager  un  m61ange 
*oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique. 
II  importe  de  ne  point  confondre  dans  une  expertisc  medico-le- 
:ale  Tacide  oxalique  libre  avec  le  sel  d'oseille.  On  peut  distingucr 
ls6parer  ces  deux  corps  en  evaporant  au  bain-marie  les  liquides 
pii  les  renferment  en  dissolution,  et  en  reprenant  le  răsidu  par 
"alcool  absolu.  Celui-ci  dissout  Tacide  oxalique  et  laisse  le  sel 
l'oseîlle.  En  ăvaporant  la  solution  alcooUque  au  bain-marie,  on 
*etrouve  Tacide  oxalique  et  on  peut  le  caractăriser  h  Taide  des 
^^aclions  qui  viennent  d'6tre  d6crites. 
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Oxalates.  —  L'acide  oxalique  est  un  acide  puissant.  U  estbiba- 
sique.  En  echangeant  1  ^quivalent  d'hydrog^ne  contre  1  ^i?a- 
lent  de  mătal,  ii  forme  des  sels  acides ;  dans  Ies  oxalates  neuires, 
ies  2  equivalents  d'liydrogene  de  l'acide  sont  remplacăs  par  26qiu- 
valents  de  mătal. 

Les  oxalates  alcalins  sont  solubles  dans  Teau,  la  plupart  desau- 
tres  sont  insolubles.  Tous  se  decomposent  par  la  chaleur.  Les  oxa- 
lates alcalins  degagent  de  l'oxyde  de  carbone  et  laissent  des  car- 
bonates.  La  plupart  des  oxalates  mătalliques  laissent,  par  la  cald- 
nation,  un  residu  d'oxyde  et  dăgagent  un  mălange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'acide  carbonique.  Quand  les  oxydes  sont  facilement 
răductibles,  ii  se  degage  de  Tacide  carbonique.  Aussi,  lorsqu'on 
chaufTe  Toxal^te  d'argent,  ii  se  decompose  brusquement  en  acide 
carbonique  et  en  argent  mătallique. 

C*AgW  =  Ag*  +  2C«0*. 

Ozalate  d^ammoniaque  C*(AzH*)^0*  +  H^O*.  —  On  prepare  CC 
sel,  qui  est  frăquemment  employe  comme  răactif,  en  saturantune 
solution  d'acide  oxalique  par  rammoniaque  et  en  ăvaporant.  11 
cristallise  en  longs  prismes  incolores  et  transparents  răunis  en  ai- 
grettes.  Ges  cristaux  appartiennent  au  type  du  prisme  rhomboîdal 
droit.  Lorsqu'on  chaulle  l'oxalate  d'ammoniaque,  ii  perd  d*abord 
son  eau  de  cristallisation  et  laisse  dăgager  ensuile  de  Tacide  car- 
bonique, de  Toxyde  de  carbone,  de  l'ammoniaque,  de  Teau,  el 
laisse  un  residu  d'oxamide  colorăe  par  une  trace  de  cbarbon.  La 
reaction  qui  donne  naissance  â  Toxamide  eot  la  suivante  : 

(ttV|0*    «    2HW    +  H||az^ 

Oxalate  d'ammoniaque.  Oxamide. 

L'oxalate  acide  d'ammoniaque  C*H(AzH*)0*  +  H^O^  cristallise 
en  prismes  rhombo'idaux  droits.  Lorsqu'on  le  chaufTe,  ii  laisse  un 
residu  d'acide  oxamique  (Balard). 

C*H(AzH*.0«    «    HW    +    CWAzO» 

Oxalate  acide  Acide  oxamique. 

d'ammoniaque. 

Oxalates  de  potasse.  —  On  obtient  Voxalafe  neutre  de  potasst 
G^K^O®  _|_  jjăQa  en  neutralisant  une  solution  de  sel  d'oseille  par  le 
carbonate  de  potasse  et  en  6vaporant  la  liqueur.  Le  sel  cristallise 
sous  forme  de  prismes  rhomboîdaux  obliques,  solubles  dans  3  par- 
ties  d'eau  froide.  Ges  cristaux  sont  efflorescents. 


ACIDE  OXALIQUE.  381 

Lorsqu'on  ajoute  ă  leur  solution  concenlr^e  une  quantiti  d'acide 
)xalique  6gale  ă  celle  qu'ils  renferment  d^jă,  on  obtient  un  prăci- 
)it6  cristallin  d'oxalate  acide  de  potasse.  Ce  sel  qu'on  nomme 
nrdinairement  bioxalate  de  potnsse^  renferme  C*HKO®  +  H*0*.  II 
forme  des  cristaux  dărivăs  d*un  prisme  rhomboîdal  droit.  Ges 
cristaux  sont  acides.  Ils  se  dissolvent  dans  40  parties  d'eau  froide 
et  dans  6  parties  d'eau  bouillanie.  L'oxalate  acide  de  potasse  est 
insolublc  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  oxalique  ăla  solution  aqueuse  satu- 
•fe  d'oxalate  acide  de  potasse,  on  obtient,  par  Tagitation,  un  pr6- 
;ipit6  de  qtiadroxalate  de  potasse,  combinaison  d'oxalate  acide  et 
['acide  oxaflique,  qui  cristallise  en  prismes  dissymătriques.  Ces 
ristaux  renferment  C*HKO«  +  G*H»0»  +  âH^O*.  Ils  perdent  leur 
au  ă  128**.  Ils  exigent,  pour  se  dissoudre,  20,17  p.  d'eau  ă  20**. 

Le  sel  d'oseille  du  commerce  est  principalement  formă  par  du 
ioxalate  de  potasse  mălangă  d'une  certaine  quantit6  de  quadroxa- 
ite.  On  le  retire  du  suc  de  diffărentes  esp^ces  de  Rumex  et  ă^Oxa- 
'"«,  suc  que  Ton  clarifie  avec  de  l'argile  ou  avec  du  blanc  d'oeuf, 
t  qu'on  ăvapore  ensuite  jusqu'âcristallisation. 

Oxalatedechaux  G*Ca20«+H202  et  +  SH^Qa.  —  II  est  tr6s-r6- 
landu  dans  l'organisme  des  plantes.  On  le  trouve  dans  un  grand 
lombre  de  văgetaux,  et  ii  se  dăpose  souvcnt  dans  leurs  tissus 
ious  forme  de  cristaux  microscopiques  (octafedres  ă  base  carr6e). 
jCs  lichens  en  renferment  souvent  la  moili6  de  leur  poids.  Scbeele 
I  dâmontră  la  prăsence  de  l'oxalate  de  chaux  dans  Ies  racines  de 
'hubarbe,  de  genliane,  de  curcuma,  de  patience,  de  val6riane,  etc. 
Oq  le  renconlre  aussi  dans  l'urine  et  dans  certains  calculs. 

L'oxalate  de  chaux  se  d6pose  sous  forme  d'un  pr6cipit6  grenu 
renfermant  \  mol6cule  d'eau  de  cristallisation  (H^O*),  lorsqu'on 
ajoute  un  oxalate  soluble  ă  des  solutions  calciques  chaudes,  ou 
froides  et  concentrăes.  Le  sel,  avec  3  molăcules  d'eau  de  cristalli- 
^tion,  se  forme  lorsque  la  săparation  a  lieu  lentement  du  sein 
'  Une  liqueur  ătendue ;  c'est  ce  sel  hydrate  qui  se  dăpose  dans  Ies 
'ssus  des  văgetaux.  S6ch6  â  100**,  l'oxalate  de  chaux  retient  1  mo- 
-cule  d'eau  de  cristaUisation. 

II  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'acide  acătique,  peu  soluble 
ans  l'acide  oxalique.  II  se  dissout  dans  Ies  acides  phosphorique, 
ioUque,  chlorhydrique. 

Cxalate  de  plomb  C*Pb*0®.  —  On  Tobtient  sous  forme  d'un  pr6ci- 
it6  blanc  en  ajoutant  de  l'oxalate  d'ammoniaque  k  une  solution 
^*acâtate  ou  d'azotate  de  plomb.  Insoluble  dans  l'acide  ac6lique, 
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ii  se  dissout  facilement  dans  Tacide  azotique.  11  se  dăcorapose, 
vers  300*",  en  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone  et  sous-oxyde  de 
plomb. 

Oxalate  d'arffent  G^Ag^O^.  —  OnTobtientde  mame  pardooblc 
decomposition  sous  forme  d'un  prăcipit6  blanc.  Lorsqu'onie 
chauffe,  ii  se  dăcompose  brusquement  et  avec  una  sorte  d'explo- 
sion  en  acide  carbonique  et  en  argont  m6tallique  : 

C*AgW  =  2C*0V  +  Ag*. 

ETHERS  OXALIQUES.  j 

Oxalate  de  mâthyle,  6ther  m^thyloxalique   G*(C*H3)20'  = 

)p2Ti:n2|0*-  —  Pour  pr6parer  ce  corps,  on  ajoute  1  pârtie  d'acide 

sulfurique  ăl  pârtie  d'esprit  de  bois,  et  on  distille  ce  mtoge 
avec  2  parties  de  sel  d'oseille  (ou  1  pârtie  d'acide  oxalique);  on 
abandonne  le  produit  de  la  distillation  k  l'^vaporation  spontanee.Qn 
obtient  ainsi  de  grandes  lames  blanches  et  brillantes,  qui  constituent  \ 
Toxalate  de  nţethyle.  On  exprime  ces  cristaux  entre  des  doublesde 
papier ;  puis  on  Ies  laisse  s^journer  pendant  quelque  temps  sousune 
cloche,  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  Tacide  sulfuriqne. 

L'oxalate  de  m6thyle  cristallise  en  lames  rhomboîdales.  II  fond 
vers  51°.  II  bout  h  161°.  11  se  dissout  dans  Teau  froide,  maisdam 
cette  solulion  ii  se  decompose  bientdt  en  acide  oxalique  et  en  alcool 
m^thylique.  11  est  tres-soluble  dans  Talcool,  dans  T^ther  et  da» 
Tesprit  de  bois.  L'ammoniaque  le  convertit  en  oxamide. 

Oxalate  d'6thyle,  6ther  oxalique  C*(C*H5)208  =  /q/u^IJ^' 

—  On  peut  prăparer  cet  ether  en  distillant  un  m^lange  de  i  pârtie 
de  sel  d'oseille,  1  pârtie  d'alcool  et  2  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centre.  On  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  distillation,  on  separe 
la  couche  olăagineuse,  on  l'agite  avec  une  solution  etendue  de 
carbonate  de  soude,  on  d^sbydrate  le  produit  sur  du  chlorure  de 
calcium,  et  on  le  rectific,  en  ayant  soin  de  rejeter  ce  qui  passeau- 
dessous  de  180°. 

Un  proc6de  plus  avânta geux  consiste  ă  chauffer  dans  une  cornue 
tubulee,  au  bain  d'huile,  ă  180°,  1  pârtie  d'acide  oxalique,  etây 
faire  tomber  goutte  b.  goutte  1  pârtie  d'alcool.  II  passe  de  l'^ther 
oxalique  qu'on  recueille  dans  un  recipient  et  qu'on  puriiie  conun^ 
ii  vient  d'6tre  dit. 

L'ăther  oxalique  est  un  liquide  incolore,  un  peu  ăpais,  doue 
d'une  odeur  aromalique.  11  bout  ă  186°.  Sa  densitâ  â.0"  esteg^ 
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i  1,1016.  II  tombe  au  fond  de  l'eau,  dans  laquelle  ii  est  insoluble, 
et  qui  le  d^compose  ă  la  longue  en  acide  oxalique  el  en  alcool.  Une 
solution  aqueuse  d'ammoniaque  le  transforme  en  oxamide.  Une 
solution  alcoolique  de  potasse,  ajoutăe  en  petite  quantit6,  le  con- 
vertit en  ethyloxalate  de  potasse,  qui  se  prăcipite  sous  forme  de 
paillettes  cristallines. 

(CMi5)2  i  ^     i^    H  î  "     ■"    (C*H*;K  i  "     ^         H  i  ^ 

OxaJate  d'âthyle.  Hydrale  Ethyloxalate  Hydrate  d'âthylc 

de  putassium.  de  potassium.  ^alcool). 

Soumis  â  Taction  d'un  excăs  de  chlore,  sous  l'influence  de  la 
lumiere  solaire,  Tether  oxalique  echange  tout  son  hydrogene 
contre  du  chlore;  ii  se  forme  de  Tether  oxalique  perchlor6 
C*^C1*W.  Ce  corps  est  solide,  cristallisable,  inodore,  fusibleâ  144°. 
Lorsqu'on  le  chauffe  brusquement,  ii  se  d6compose  en  chlorure 
de  carbonyle  (gaz  chloroxycarbonique),  en  oxyde  de  carbone  et 
en  chlorure  de  trichloracetyle  (aldehyde  perchloree). 

c*«cpw  =  cw<:p  +  c*o*  +  2C*ci*o* 

Ether  oxalique        Chlorure  Aldâhyde  perchloree. 

percblorâ.       de  carbonyle. 

Lorsqu'on  chauffe  Tether  oxalique  avec  du  potassium  ou  du  so- 
dium,  on  le  transforme  en  ether  carbonique.  Au  contact  de  l'a- 
malgame  de  sodiu  m,  ii  se  convertit,  par  une  sorte  de  reduction, 
en  un  6ther  compos6,  Vether  desoxalique  G^^H  XG*H*)^0*®.  II  se 
forme  en  m6me  temps  une  glucose  fermentescible  (Loewig).  L'acide 
desoxalique,  qu'on  peut  retirer  de  son  6ther  compos6,  se  rappro- 
che,  par  ses  propriet6s  et  sa  constitution,  des  acides  veg6taux 
complexes.  Soumis  ă  la  distillation  s^che,  ii  se  convertit  en  acide 
carbonique  et  en  acide  paratartrique 

C10H6016    =    C8H«0"    4-    C*0*. 

Acide  Acide 

desoxalique.  paratartrique. 

OXAMIDE    ou  DIAMIDE   OXALIQUE. 

(€*0*)" 
CWAzW   =  WSkiK 


Modes  de  formation  et  synth^se.  —  M.  Dumas  adecouvert  ce 
Corps,  en  1830,  en  soumettant  Toxalate  neutre  d'ammoniaque  â  la 
distillation  săche  (page  380)  et  en  lavant  le  produit  distill6  avec 
l'eau  froide.  L'oxamide  reste,  dans  ces  conditions,  sous  forme 
d'une  poudre  blanche,  qu'on  purilie  par  cristallisation  dans  Teau 
^uillante.  Un  procăde  de  prâparation  plus  avantageux  consiste  ă 


384  OXAMIDE  OU   DUMIDE  OXAUQUE. 

traiter  T^ther  oxalique  par  rammoniaque.  On  peut  employer  la 
liqiieur  aqueuse  r^sultant  du  lavage  de  T^ther  oxalique,  et  quien 
renferrae  assez  pour  donner  un  abondant  pr6cipit6  blanc  cristallin 
lorsqu'on  la  m6Ie  avec  de  l'ammoniaque  : 

\S;iO*    +    2AZH»    =    ^''**^H;]az'    +    sf'HjjO'] 

Oxalate  d'âthyle.  Oxamide.  Alcool. 

M.  Attfield  a  pr6par6  r6cemment  Toxamide  par  une  synlh^se 
des  plus  remarquables,  en  fixant  directement  Ies  ălements  de 
Feau  oxygenee  sur  Taci  de  cyanhydrique  : 

C*AzW    +    HW    «.  HMAz* 

H«! 

Acide  Eau  Oxamide. 

cyanhydrique.        oxygâiiâe. 

Propri6t6s.  —  L'oxamide  constitue  une  poudre  biancbe  cristal- 
line,  insoluble  dans  Teau  froide  et  dans  Talcool,  un  peu  soluble 
dans  Teau  bouillante,  d'ou  ellc  se  d6pose  par  le  refroidissement 

Lorsqu'on  la  chaufTe  avec  de  Tacide  sulfurique,  ii  se  d6gage  un 
m^lange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  et  ii  se  forme 
du  sulfate  d'ammoniaque.  La  potasse  bouillante  en  d6gage  de 
rammoniaque,  en  m6me  temps  qu'il  se  forme  de  Tpxalate. 

Ghauffee  avec  Tacide  phosphoriquc  anhydre,  Toxamide  laisse 
d^gager  du  cyanog6ne  mâle  d'une  petite  quantite  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'acide  carbonique  : 

HMAz»    =    eAz*    4-    HW. 
11*) 

Oxamide.  Cyanogene. 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  Toxyde  de  mercure,  l'oxamide  se 
convertit  en  uree  (Williamson) : 

(C*0*)" )  (C«0*)" ) 

HMAz»    +    O*    =     CW    4-  lP>Az* 

Oxamide.  Acide  carbonique.  Urâe. 

On  le  voit,  Turee  et  l'oxamide  possedent  la  m6me  constitution: 
ce  sont  des  diamines  ou  le  radical  carbonyle  (C'^0*)"  ou  son  poly- 
m^re,  le  radical  oxalyle  (G*0*)  =  [C^O^-G^Oa]",  rivent  ensemNe 
deux  mol^cules  d'ammoniaque  : 

n*  Az* 

en  se  substituant  h  H^. 


ACIDE  OXAMIQUE.  386 

On  obtient  Yoxamide  âthylee  ou  la  diMyloxamide 

(C*0*)"  ) 
(CW)MAz« 
H«) 

enfaisant  răagir  răthylamine  sur  l'ăther  oxalique  (Ad.  Wurtz). 
EUe  cristallise  en  aiguilles  blanches  şolubles  dans  l'eau  et  dans 
Talcool 

ACIDE  OXAMIQUE. 


C»H»AzO«=  CC'O^j'ff^jo, 


Ce  corps  a  6tă  dăcouvert  par  M.  Balard,  en  1842.  On  le  prepare 
n  chauifant  Toxalate  acide  d'ammoniaque  avec  prăcaution,  au 
►ain  d'huile,  entre  220  et  230*.  II  se  dăgage  de  l'eau,  de  l'oxyde 
ie  carbone  et  de  Tacide  carbonique ;  ii  passe  de  l'acide  formi- 
pe,  etc,  et  ii  reste  dans  la  cornue  une  masse  acide,  d'oîi  l'eau 
xtrait  l'acide  oxamique  en  laissant  de  l'oxamide.  On  convertit 
'acide  oxamique  en  oxamate  de  baryte,  qu'on  d6compose  avec 
)r6caution  par  l'acide  sulfurique.  Par  l'^vaporation  spontanee  de 
asolution  aqueuse,  ii  reste  une  poiidre  grenue  jaunâtre,  qui  con- 
stitue  l'acide  oxamique  (page  380).  L'eau  bouillante  convertit  de 
aouveau  cet  acide  en  oxalate  acide  d'ammoniaque. 

ACIDE   SUCCINIQUE. 

Modesde  fomnation.  —  L'acide  succinique  a  ătă  obtenu  d'abord 
par  la  distillation  du  succin.  On  en  a  signală  la  pr^sence  dans  cer- 
tains  lignites,  dans  la  t^răbenthine,  dans  la  laitue  vireuse  {Lactuca 
^ro8a)y  dans  l'absinthe  {Artemisia  absinthium).  On  en  rencontre 
le  petites  quantităs  dans  le  liquide  de  Thydrocfele,  dans  Ies  v6si- 
'Ules  des  ^chinocoques,  dans  le  thymus,  dans  la  glande  thyroi'de, 
lans  la  rate. 

Cet  acide  est  un  produit  de  l'oxydation  des  acides  gras  com- 
>lexes,  sous  Tinfluence  de  l'acide  azotique  (page  354).  II  se  forme 
>ap  la  fermentation  du  malate  de  chaux  (Dessaignes),  de  l'aspara- 
Sine  (Piria),  et  en  petite  quantită  dans  la  fermentation  alcoolique 
^asteur).  II  prend  naissance  par  la  răduction  des  acides  malique 
-t  tartrique  sous  Tinfluence  de  l'acide  iodhydrique  (pages  393 
^t  404). 

II.  25 
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M.  Maxwell  Simpson  Ta  form6  par  synth^se  en  d^composantpar 
la  potasse  le  dicyanure  d'ăthyl^ne  : 

Dicyanure  d'âthylene.  Acide  succinique. 

iCette  răaction  autorise  ă  admettre  dans  le  radical  de  l'acide  suc- 
cinique 

Texistence  du  groupe  6thylfene  uni  ă  2  molăcules  d'oxyde  de  car- 

bone 

CWO*  =  (C*0*)«-C*H*. 

Succinyle. 

Les  deux  groupes  oxyde  de  carbone  (carbonyle)  sont  intimemenl 
unis,  et  forment  le  groupe  diatomique  oxalyle  (0*0*)*'.  Celui-ci 
s'unit  au  groupe  diatomique  6thylăne  (G*H*)",  et,  ăchangeant  unf 
affînit6  avec  lui,  forme  ainsi  le  radical  diatomique  succinyle.  Td 
est  le  sens  de  la  formule 

[C*0*-C*H*]'' 

Succinyle. 

dans  laquelle  le  trăit  d'union  marque  prâcisâment  cet  ^change 
d'affinit^s. 

Tout  r6cemment,  M.  Hugo  Miiller  a  obtenu  Tacide  succinique 
en  d6composant  par  la  potasse  Tacide  cyanopropionique 

+    AzH'. 


C«H'^(C*Az)0*    +    2H«0« 

=.  cwo» 

Acide 

Acide 

cyanopropionique. 

succinique. 

Prdparation.  —  4*"  On  soumet  le  succin  ăla  distillatisn sâehe, 
on  recueille  le  produit  solide  qui  s'est  condensa  dans  Tallonge^ 
dans  le  recipient,  on  le  comprime  entre  des  feuilles  de  paşier, 
puis  on  le  fait  bouiliir  avec  de  Tacide  azotique  pour  d^truire  te 
mati^res  6trang^res  qui  y  adh^rent  encore ;  enfin  on  purifie  i'tcW* 
succinique  par  plusieurs  cristallisations. 

2°  On  abandonne  pendant  plusieurs  jours,  dans  un  endroitANit 
la  temp6rature  soit  de  30  ou  40**,  du  malate  de  chaux  (1  pârtie) 
dălayă  dans  Teau  (3  parties),  et  additionnă  de  fromage  blanc  (^' 
On  observe  alors  un  d6gagement  d'acide  carbonique,  et  Ic  malite 
se  convertit  en  succinate.  Le  succinate  de  chaux,  d6barrassj  <l^ 
Teau-m^re,  est  d^compos6  par  Tacide  sulfurique  ătendu,  et  laso- 
lution,  s^par^e  du  sulfate  de  chaux,  est  6vapor6e.  L'acide  succi- 
nique cristallise.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  Teau,  dfcolo' 
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rant  la  solution  par  le  charbon  animal  lav^,  et  faisant  cristalliser 
de  nouveau. 

L'acide  malique  ne  diifăre  de  Tacide  succinique  que  par  2 
^quivalents  d'oxyg^ne  que  le  premier  renferme  en  plus.  II  ăprouve 
donc  une  răduction  dans  la  răaction  dont  il  s'agit  : 

C«H«0*°  —  0«  =  C'HW 

Acide  malique.  Acide  succinique. 

II  faut  remarquer  pourtant  que  cette  transformation  se  com- 
[)lique  d'actions  secondaires  qui  donnent  naissance  ă  de  Tacide 
ic6tique,  de  Tacide  carbonique,  quelquefois  de  Tacide  butyrique. 
Dans  ce  dernier  cas,  on  remarque  un  dăgagement  d'hydrog^ne 
liebig). 

Propri6t6s.  —  L'acide  succinique  forme  de  grands  cristaux 
incoldres  et  inalterables  h  l'air.  II  fond  h  180®.  II  entre  en  6bulli- 
tion  ă  235°,  et  se  dădouble  en  acide  succinique  anhydre  et  en  eku. 

II  se  dissout  dans  5  parties  d'eau  ă  16®,  dans  2,2  parties  d'eau 
booillante.  II  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  se  dissout  k  peine 
dans  r^ther. 

Les  r^actifs  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique  bouillant,  sont 
sans  action  sur  l'acide  succinique. 

ICâtamorphoses  de  Tacide  succinique.  —  Lorsqp'on  distille 
cet  acide  avec  un  excfes  de  perchlorure  de  phosphore,  ii  se  con- 
yeeWi  en  chlorure  de  mcctnyle  G®H*0*,G1*,  liquide  peu  stable, 
bouillant  vers  190®,  et  se  concrătant  ă  O®  en  beaux  cristaux  tabu- 
lâires : 

^'^H»l^*    +    SPhCP    =    2HC1    +    2PliO*a»    +    C»H*0*,CP 

^^cide  succinique.  Oxychlorure  Chlorure 

de  phosphore.  de  succinyie. 

En  răagissant  sur  l'acide  succinique,  le  chlorure  de  succinyie 
peut  former  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  succinique 
îahydre.  Aussi  peut-on  obtenir  de  l'acide  succinique  anhydre, 
fapr^s  Gerhardt  et  Ghiozza,  en  distillant  de  l'acide  succinique 
îvec  un  seul  6quivalent  de  perchlorure  de  phosphore. 

En  chauffant  l'acide  succinique  humide  en  vase  clos,  avec  du 
bvome,  M.  Kekul6  a  obtenu  les  acides  monobromosucctnique  et 
&r€mo8uccinique, 

L'acide  monobromosuccinique  se  convertit  en  acide  malique 
lorsqu'on  le  trăite  par  l'eau  et  l'oxyde  d'argent : 

[00»^H.Brj;|o»  ^  ^gHo.  „  [C»0»-C»H'(HO ^^  |  q*  +AgBr. 

Acide  Acide  maUque 

monobromosuccinique.  (oxy  succinique) . 
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L'acide  dibromosuccinique  se  convertit  en  acide  tartrique,  sous 
l'influence  de  Teau  et  de  Toxyde  d'argent  : 

[CW-C»H'B,-| }  O»  -f  2AgH0'  •  =  [C*0*-C»H'(HO')'y;  |  o*  +  jAgBr 

Acide  Acide  tartrique 

dibromosuccinique.  (dioxysuccinique). 

Ges  răactions  importantes,  qui  ont  6t6  d6couvertes  par  M.  Ke- 
kul6,  6tablissent  des  relations  ătroites  entre  Ies  acides  succinique, 
malique  et  tartrique,  relations  identiques  avec  celles  qui  lient  Ies 
acides  acătique  et  glycolique  (page  272). 

Les  acides  malique  et  tartrique,  qui  sont  des  acides  oxysucci- 
niqi^es  peuvent  âtre  convertis  en  acide  succinique  lorsqu'on  les 
chauffe  avec  un  grand  exc^s  d'acide  iodhydrique  (Schmitt  etDes- 
saigne)  [pages  393  et  404]. 

L'acide  succinique  est  un  acide  bibasique.  Les  solutions  des 
succinates  alcalins  forment  un  pr6cipit6  d'un  brun  pale  dans  la 
solution  des  sels  ferriques. 

Succinate  cFammoniaque  neutre  G®H*(AzH*)*0®.  —  II  se  prisente 
en  beaux  cristaux  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Expos&â 
Tair,  ils  perdent  de  rammoniaque.  Leur  solution  laisse  diposer, 
lorsqu'on  la  concentre  h  chaud,  du  succinate  acide  (Tammmiaqui 
C®H*(AzH*)0®,  qui  cristallise  en  longs  prismes,  Soumis  k  la  distil- 
lation  s^che,  le  succinate  d'ammoniaque  donne  de  rammoniaque, 
de  Teau  et  de  la  succinimide. 

Vether  succinique  oix  succinate  diethylique      /p4ŢJ5\a|0*,  qu'on 

peut  prăparer  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
une  solution  alcoolique  satur^e  d'acide  succinique,  constitueun 
liquide  ol6agineux  d'une  densită  de  1,0718  h  0<»,  bouillant  â  2i8'. 
II  est  peu  soluble  dans  Teau.  Expos6  â  Taction  du  chlore,  soasTin- 
fluence  des  rayons  solaires,  ii  se  convertit  en  produits  de  subsli- 
tution  (Gahours,  JMalaguti). 

Acide  succinique  anhydre  G8H*0»  =  (C«H*0*)"Oa.  —  M.  F. 
d'Arceta  obtenuce  corps  en  distillant,  ă  plusieurs  reprises,racide 
succinique.  MM.  Gerhardt  et  Ghiozza  Tont  prăpară  en  distillant 
ăquivalents  6gaux  de  perchlorure  de  phosphore  et  d'acide  succi- 
nique. G'est  une  masse  cristalline  blanche,  plus  soluble  dans 
Talcool  et  moins  soluble  dans  Teau  que  Tacide  succinique.  Lors- 

1  Au  lieu  de  AgO  -|-  HO. 
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qu'on  Ie  trăite  par  Talcool  absolu,  Tanhydride  succinique  forme 
de lacide  6thylsuccinique. 

Anhydride  Acide 

succinique.  âthy  Isuccinique . 

(c»H*o*r  I 

Snccinamide  C«H»AzaO*=  H^  Az^.  —  Ce  corps  se  pr6- 

cipite  sous  forme  d'un  dâp6t  blanc  lorsqu'on  agite  le  succinate 
di^thylique  avec  une  solution  aqueuse  et  concentr^e  d'ammonia- 
que.  Purifi6  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante,  ii  se  d6pose 
en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  220  parties  d'eau  froide  et 
dans  9  parties  d'eau  bouillante.  A  200°,  ii  perd  de  Tammoniaque 
et  se  convertit  en  succinimide. 

C»H«Az»0*  =  AzH»  +  Cm^AzO* 

Succinamide.  Succinimide. 

Succinimide  C8H»AzO*=  (C®H*0*y'  K  2.  —  Ce  corps  constitue 
du  succinate  acide  d'ammoniaque  moins  2H^0^. 

^^H*AzH*  î  ^*  ==  (C«H*0*)"HAz  +  2H*0«. 

Succinate  Succinimide. 

monoammonique. 

On  Tobtient  soit  en  distillant  du  succinate  d'ammoniaque,  soit 
en  dirigeant  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  Tacide  succinique 
anhydre. 

(CWO*)"0«    +    h|az    =    (^'^'^*)^JAz    +  HW. 

Anhydride  succinique.  Succinimide. 

La  succinimide  cristallise  en  belles  tables  rhomboîdales,  qui 
renferment  une  mol6cule  d'eau  de  cristallisation  (H^O*),  et  qui 
s'efQeurissent  â  Tair.  EUe  est  tr^s-soluble  dans  Teau,  assez  soluble 
lans  Talcool,  tr^s-peu  soluble  dans  Tăther.  EUe  fond  â  210°  et  se 
mblime  sans  altăration.  Lorsqu'on  ajoute  ă  une  solution  alcooli- 
|ue  bouillante  de  succinimide  une  petite  quantită  d'ammonia- 
jae,  et  puis  de  Tazotate  d'argent,  ii  se  d^pose,  par  le  refroidisse- 
nent^  des  aiguilles  de  succinimide  argentique. 

(cwo*r )  A„ 

Ag  I  ^^• 

La  succinimide  peut  donc  6changer  1  6quivalent  d'hydrog^ne 
contre  1  6quivalent  d'argent.  Elle  se  comporte  comme  un  acide. 
Cest  une  ammoniaque  acide. 
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ACIDE    SUBl^RIQUE. 

Brugnatelli  a  obtenu  cet  acide,  en  1787,  en  traitant  le  li^ge  par 
Tacide  azotique.  On  Ta  obtenu  plus  tard  en  faisant  boliillir  avec  le 
mame  acide  diverses  aulres  substances,  telles  que  Ies  chiffons, 
r^corce  des  arbres,  Ies  graisses  neutres  et  Ies  acides  gras  (Che- 
vreul,  Berzelius,  Laurent,  Bromeis). 

On  Tobtient  aujourd'bui  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps, 
avec  de  Tacide  azotique,  du  suif  ou  un  acide  gras,  tel  que  l'acide 
st6arique  ou  Tacide  palmitique.  II  reste  dans  la  cornue  une  masse 
solide,  grenue,  m^lange  de  plusieurs  acides  appartenant  ă  cette 
sărie.  On  la  dissout  h  plusieurs  reprises  dans  Teau  bouillante,  et 
on  s6pare  Ies  grains  cristallisăs  qui  se  d^posent  d'abord  des  solu- 
tions  moyennement  concentrăes.  On  purific  le  produit  par  plu- 
sieurs cristallisations,  et  on  le  fait  cristalliser  finalement  dans 
Talcool. 

L'acide  subărique  se  prăsente  en  grains  doux  au  toucher,  fusi- 
bles  entre  120°  et  128°.  L'acideîfondu  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment  en  une  masse  cristalline  rayonnăe.  Lorsqu'on  16  chauffe  avec 
un  exc^s  de  baryte  k  80°,  ii  se  d^double,  d'apr^s  M.  Riche,  en 
acide  carbonique  et  en  un  carbure  d'hydrog^ne  C^^H**,  bouillant 
ă  76°  (hydrure  d'hexyle  ?). 

Acide  subârique.  Acide  Hydrure 

carbonique.         d'hexyle. 

ACIDE    SEBACIQUE  OU  S^BIQUE. 

II  a  6tă  d6couvert  par  Thenard  parmi  Ies  produits  de  la  dislil- 
lation  de  Tacide  ol^ique.  II  se  forme  par  le  dădoublement  de  l'a' 
cide  ricinolique  sous  Tinfluence  de  la  potasse  (page  187)  (Bouis). 

Pour  le  prăparer,  on  reprend  par  Teau  la  masse  qui  reste  dans 
la  cornue,  lorsqu'on  trăite  Thuile  de  ricin  par  la  potasse  causti- 
que,  pour  la  prăparation  de  Talcool  caprylique.  On  sursature  Ia 
solution  alcaline  par  Tacide  sulfurique.  On  reprend  par  Teau 
bouillante  Ies  acides  qui  surnagent,  et  on  filtre  la  solution  aqueuse 
bouillante.  L'acide  s^bacique  se  s6pare  par  le  refroidissement.  On 
le  fait  crislalliser  une  seconde  fois  dans  Teau  bouillante  (Bouis)- 

L'acide  s^bacique  se  prăsente  sous  forme  d'aiguilles  ou  de  la- 
melles  blanches.  II  fond  ă  427°,  et  se  prend  par  le  refroidissement 
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en  une  masse  cristalline.  II  se  sublime  partiellement  h  une  tem- 
pteture  ălev6e.  II  se  dissout  aisăment  dans  Talcool,  Tdther  et 
l'eau  chaude.  U  est  moins  soluble  dans  l'eau  froide. 


Les  acides  que  nous  allons  d6crire  ofTrent  une  complîcation 
mol^culaire  plus  grande  et  une  atomicit6  plus  61ev6e  que  Tacide 
oxalique  et  ses  homologues.  Leur  place  est  donc  marquăe  ă  c6t6 
des  alcools  d'atomicit6  supărieure,  tels  que  Tărythrite,  la  man- 
nîte,  etc.  Năanmoins,  comme  ces  acides  se  ratlachent  aux  pr6c6- 
dents  par  des  liens  tr^&^troits  (page  387),  nous  faisons  suivre  ici 
leur  description. 

ACIDE  MALIQUE. 

J 

Dfes  1785,  Scheele  a  retir6  cet  acide,  ă  T^tat  impur,  du  suc  des 
pommes  acides.  M.  Liebig  en  a  6tabli  la  composition. 

litat  natnrel  et  modes  de  formation.  —  On  le  rencontre  dans 
une  foule  de  plantes,  oh  ii  est  souvent  accompagnă  d'acide  tar- 
trique,  d'acide  citrique  et  d'autres  acides.  Parmi  les  organes  ou 
produits  v6g6taux  oh  on  le  rencontre  en  abondance,  nous  nous 
bomons  k  citer  les  baies  de  sorbier  et  d'^pine-vinette,  les  baies 
de  YHippophae  rhamnoîdes,  les  groseilles  ă  maquereau,  les  ce^ 
rises,  les  fraises,  les  framboises,  les  pommes  vertes,  les  feuilles 
de  joubarbe,   de  tabac,  les  tiges  de  la  rhubarbe,  etc,  etc. 

L'acide  malique  contenu  dans  ces  divers  v6g6taux  exerce  le 
pouvoir  rotatoire.  M.  Piria  a  fait  voir  que  le  m6me  acide  malique 
actif  se  forme  par  Taction  de  Tacide  azoteux  sur  Tasparagine. 
M.  Pasteur  a  obtenu  un  acide  malique  optiquement  inaotif,  en 
d^omposant  Tacide  aspartique  inactif  par  Tacide  azoteux. 

On  obtient  de  m^me  un  acide  malique  inactif  en  traitant  par 
les  alcalis  Tacide  monobromosuccinique  (page  387).  Le  groupe 
HO^  se  subslitue  alors  au  brome  de  ce  dernier  acide,  et  ii  se 
forme  de  Tacide  malique.  Gelui-ci  renferme  donc  non-seulement 
les  deux  răsidus  typiques  HO^,  que  Ton  trouve  dans  Tacide  succi- 
oique,  dont  ii  d6rive,  mais  un  troisiăme  groupe  HO^  (pages  387 
et  396).  U  contient  en  r^alită  3  6quivalents  d'hydrogăne  typique. 
Q  en  renferme  un  de  plus  que  l'acide  succinique.  II  est  triato- 
mique,  mais  ii  n'est  que  bibasique.  Des  3  ăquivalents  d'hydro- 
g^ne  typique,  2  seulement  peuvent  âtre  remplac6s  par  des  m6- 
taux ;  le  troisi^me  est  de  Thydrog^ne  alcoolique  (page  362). 
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Ces  diif^rences  de  propri6t6s  de  ces  3  atomes  d'hydrog^ne 
typique  sont  indiqu6es  par  la  formule 

[C*0*-C*H3]"'   0«, 
HM 

dans  laquelle  l'hydrog^ne  plac6  au-dessus  du  radical  repr&ente 
rhydrogfene  alcoolique. 

Pr^paration.  —  On  retire  ordinairement  Tacide  malique  des 
baies  de  sorbier,  qu'il  convient  de  r^colter  avânt  leur  complete  ma- 
turit6.  On  6crase  ces  baies^  on  Ies  exprime  fortement,  on  porte  le 
suc  ă  r^buUition  pour  coaguler  Talbumine,  et  on  le  filtre.  On  le 
soumet  ensuite  ă  TăbuUition  pendant  plusieurs  heures  avec  un 
lait  de  chaux,  qu'on  ajoute  en  quantitâ  suffisante  pour  neutraliser 
la  liqueur.  Du  malate  de  chaux  se  dăpose  sous  forme  d'une 
poudre  grenue.  Apr^s  avoir  recueilli  le  precipită,  on  Tintroduit 
dans  un  mălange  bouillant  de  1  pârtie  d'acide  azotique  et  de 
10  parties  d'eau  ;  d^s  que  la  liqueur  refuse  de  dissoudre  le  malate 
de  chaux,  on  la  filtre  bouillante.  Par  le  refroidissement,  ii  sed6- 
pose  des  cristaux  de  malate  acide  de  chaux.  Apr^s  Ies  avoir  pu- 
rifi^s  par  plusieurs  cristallisations,  on  Ies  dissout  dans  Feau,  et 
on  precipite  la  solution  par  Tacătate  de  plomb,  on  lave  le  pr6ci- 
pit6  de  malate  de  plomb,  on  le  d61aye  dans  Teau  et  on  le  dfeom- 
pose  par  l'hydrogăne  sulfura.  La  liqueur  filtrăe  ătant  ăvapor^cau 
bain-marie,  Tacide  malique  cristallise  peu  h  peu  lorsqu'on  aban- 
donne  la  solution  sirupeuse  dans  un  endroit  chaud  (Liebig). 

Propri6t6s.  — L* acide  malique  se  prăsente  sous  forme  de  pe- 
tites  aiguilles  group6es  en  mamelons.  Exposăs  k  l'air,  ces  cris- 
taux tombent  en  d61iquescence.  L'acide  malique  est  trfes-soluble 
dans  Feau  et  dans  Talcool.  Sa  solution  aqueuse  dăvie  ă  gauche  le 
plan  de  polarisation.  II  fond  ăi 00°  (Pasteur).  Chau£f6  kidXfyi 
commence  ă  perdre  de  Teau.  Entre  175°  et  180**,  ii  se  convertii  en 
acides  pyrog6n6s  : 

CWO^o    =    C'HW    +    H«0«. 

Acide  malique.    Acides  malâique 

et  fumarique. 

La  solution  d'acide  malique  oifre  une  saveur  acide  franche. 
Lorsqu*on  la  conserve  pendant  longtemps,  elle  se  remplit  de 
moisissures.  Elle  ne  trouble  l'eau  de  chaux  et  Teau  debaryteni 
ă  froid,  ni  ă  Tăbullition.  Elle  ne  precipite  point  Ies  solutions  des 
azotates  de  plomb  et  d'argent,  mais  elle  forme  dans  la  solution 
d*ac6tate  de  plomb  un  d6p6t  blanc  floconneux  qui  se  convertit 

îu  h  peu  en  cristaux  blancs  soyeux. 
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Ghauffă  avec  de  Tacide  sulfurique  concentra,  Tacide  malique  se 
d^compose  en  dăgageant  de  Toxyde  de  carbone.  L'acide  azotique  le 
convertit  en  acide  oxalique.  Chauffă  h  130*  avec  de  Taqide  iodhy- 
drique,  Tacide  malique  se  convertit  en  acide  succinique  (Schmitt). 

C8H6O10    ^    2HI    =    CWO»    +     HW    +    \K 

Acide  Acide 

malique.  succiniqu^ 

•    Sous  rinfluence  de  la  potasse,  ii  se  dădouble,  vers  150",  en  acide 
oxalique  et  en  acide  acătique 

CWO^<>  +  H'0«  =  C*H«0«  +  C*H*0*  +  H«. 

Acide  Acide  Acide 

malique.  oxalique.         acâtique. 

Le  brome  dăcompose  Ies  malates  avec  formation  d'acide  carbo- 
nique  et  de  bromoforme  (Cahours). 

Lorsqu'on  distille  le  malate  de  chaux  sec  avec  4  fois  son  poids 
de  perchlorure  de  phosphore,  ii  passe  du  chlorure  de  fumaryle. 

Dans  la  fermentation  du  malate  de  chaux,  Tacide  malique  se 
convertit  en  acides  succinique,  acătique,  carbonique  (Piria); 
dans  d'autres  circonstances,  en  acides  butyrique  et  carbonique 
avec  d6gagement  d'hydrog^ne  (Liebig);  parfois  m^me  ii  se  forme 
dcTacide  lactique  (Kobl). 

L'acide  malique  inactifse  forme  lorsqu'on  dirige  un  courant  de 
vapeur  nitreuse  dans  une  solution  d'acide  aspartique  inactif 
(page  396).  Lorsque  le  d6gagement  d'azote  a  cess6,  on  sature  par 
rammoniaque  et  on  prăcipite  par  Tacătate  de  plomb.  On  d6com- 
pose  ensuite  le  malate  de  plomb  par  l'hydrog^ne  sulfura. 

L'acide  malique  inactif  se  prăsente  sous  forme  de  mamelons 
inaltărables  ă  Tair.  II  cristallise  plus  facilement  que  Tacide  ma- 
lique actif.  II  fond  ă  133°,  et  commence  â  se  d6composer  vers 
155*  (Pasteur). 

L'acide  malique  est  bibasique  :  ii  forme  des  sels  acides  et  des 
sels  neutres,  qui  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau  et  qui  se 
convertissent  vers  200°  en  fumarates. 

Le  malate  acide  d'ammoniaque  G^H*(AzH*)0*°  cristallise  en  gros 
prismes  rhomboîdaux  droits,  qui  pr6sentent  quelquefois  des  fa- 
cettes  h6mi6driques.  Chauff^  au  bain  d'huile  de  160  ă  200%  ii  fond, 
86  boursoufle  en  laissant  dăgager  une  eau  tr^s-peu  ammoniacale 
rt  laisse  un  răsidu  de  fumarimide. 

Le  malate  neutre  de  chaux  C®H*Ga20*^  +  n  aq  peut  6tre  obtenu 
cristallis6  en  neutralisant  par  l'ammoniaque  une  solution  de  bima- 
late  de  chaux  et  en  abandonnant  la  liqueur  ă  elle-mâme  pendant 
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24  heures.  U  est  trăs-peu  soluble  dans  l'eau.  La  solution  d'acide 
malique  neutralis^e  par  Teau  de  chaux  donne,  par  la  concentra- 
tion  dans  le  vide,  de  grosses  lames  brillantes  qui  renfermentSmo- 
16cules  d'eau  de  cristallisation  (âH^O^). 

La  solution  de  ce  sel,  soumise  ă  rebuUition,  laisse  d^poser  une 
poudre  grenue  qui  renferme  une  molecule  d'eau  de  cristallisation 
(H^O^),  et  qui  est  presque  iAsoIuble  dans  Teau. 

Le  malate  acide  de  chaux  G^H^CaO^^  +  411^0^,  est  un  beau  sel  donl 
la  pr6paration  a  6t6  indiqu^e  plus  haut  (page  391).  II  cristallise 
en  prismes  rhombo'idaux  droits  solubles  dans  50  parties  d'eaa 
froide. 

Le  malate  de  plomb  neutre  C^H^Pb^O^®  +  âH^O^  se  pr6cipite  sous 
forme  d'un  d6p6t  blanc  caillebottă  lorsqu'on  mâle  des  solutions 
de  malate  d'ammoniaque  et  d'ac6tate  de  plomb. 

Abandonul  pendant  quelques  heures  en  pr6sence  d'un  exc^s 
d*ac6late  de  plomb,  le  pr6cipit6  se  convertit  en  aiguilles  quadri- 
lat^res  group6es  autour  d'un  centre  commun.  II  fond  dans  l'eau 
bouillante.  Le  sel  de  plomb  forma  par  Tacide  malique  inacfcif 
peut  rester  amorphe  pendant  plusieurs  jours. 

Les  ethers  maliques  peuvent  6tre  obtenus  d'apr^s  M.  Demon- 
dăsir,  en  dirigeant  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  d'acide 
malique  dans  l'alcool  ou  dans  l'esprit  de  bois.  Apr^s  avoir  neu- 
tralis6  la  liqueur  par  le  carbonate  de  soude,  on  l'agite  avec  de 
răther,  qui  dissout  les  6thers  maliques.  Aprăs  l'^vaporation  dans 
le  vide,  ceux-ci  restent  sous  forme  de  liquides  solubles  dans  l'eau. 

AMIDES  MALIQUES. 

M.  Demond6sir  a  obtenu  la  malamide  C^H^Az^O®  en  dirigeant  un 
courant  de  gaz  ammoniac  ă  travers  une  solution  alcoolique  d'4- 
ther  malique. 

Ce  corps  se  d^pose,  au  bout  de  quelques  jours,  par  T^vaporation 
de  la  solution,  sous  forme  de  cristaux  mamelonnăs  diff6rents  de 
ceux  de  l'asparagine,  qui  est  isom6rique  avec  la  malamide. 

ASPARAGINE. 

CWAz*0«  +  HW. 

L'asparagine  a  ăt6  dăcouverte  en  1805  par  Vauquelin  et  Robiquei 
dans  le  suc  des  asperges.  On  la  rencontre  dans  un  grand  nombre 
d'autres  v6g6taux.  On  a  pu  l'extraire  des  racines  de  râglisse,  de 
guimauve,  de  grande  consoude,  des  feuilles  de  belladone,  des 
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jeunes  pousses  de  houblon,  et  surtout  des  tiges  6tiol6es  de  vesces 
et  d'autres  16gumineuses  sem6es  dans  une  cave. 

Pr^paration.  —  Pour  extraire  l'asparagine  de  la  racine  de  gui- 
mauve,  on  6puise  celle-ci  ă,  plusieurs  reprises  par  l'eau  froide, 
aprfes  Tavoir  divis6e ;  on  concentre  Ies  liqueurs,  au  bain-marie,  en 
consistance  de  sirop  clair;  on  fait  bouillir  ce  demier  plusieurs  fois 
avec  de  Talcool.  La  solution  alcoolique  laisse  d6poser  des  cristaux 
d'asparagine  par  T^vaporation.  On  peut  encore  retirer  de  Taspara- 
gine  de  Textrait  sirupeux  insoluble  dans  Talcool.  Pour  cela,  on  le 
dissout  dans  l'eau,  on  precipite  la  liqueur  par  le  sous-acetate  de 
plomb,  on  filtre,  on  dirige  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydro- 
gfene  sulfura,  et  apr^s  avoir  s6par6  le  sulfure  de  plomb  par  le  fil- 
tre, on  6vapore  de  nouveau  en  consistance  de  sirop.  De  nouveaux 
cristaux  se  s6parent  par  le  repos. 

D^apr^s  M.  Piria,  ii  est  plus  avantageux  de  retirer  l'asparagine 

des  tiges  6tiol6es  des  vesces  qu'on  a  fait  germer  dans  une  cave,  jus- 

qu'ă  ce  qu'elles  aient  atteint  une  hauteur  d'environ  50  centimfe- 

Ires.  Apr^s  avoir  lav6  ces  tiges  ă  grande  eau,  on  Ies  broie  et  on 

exprime  la  pulpe,  qui  foumit  environ  70  p.  100  de  suc.  On  porte 

celui-ci  ă  T^bullition  pour  coaguler  Talbumine,  on  filtre  et  on  6va- 

pore  au  bain-marie.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur  concen- 

trăe,  l'asparagine  se  dăpose  en  cristaux  bruns.  On  Ies  purific  par 

de  nouvelles  cristallisations.  D'aprfes  MM.  Dessaignes  et  Ghautard, 

Ies  tiges  de  pois  germăs  dans  uii  endroit  obscur  fournissent  de 

mame  une  quantită  riotable  d'asparagine. 

Propri^t^s.  —  L'asparagine  cristallise  en  gros  prismes  rhomboî- 
daux  droits  portant  des  faces  h^miădriques. 

Les  cristaux  sont  durs  et  cassants ;  leur  saveur  est  fraîche;  leur 
densit6  est  6gale  â,  i,519  k  44°.  Ils  renferment  2  6quivalents  (une 
molecule)  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  k  100*.  Ils  se 
dissolvent  dans  4,44  parties  d'eau  bouillante  et  dans  ii  parties 
d'eau  froide  (Biltz).  Ils  sont  k  peine  solubles  dans  l'alcool  absolu 
et  insolubles  dans  l'ăther.  Leur  solution  aqueuse  poss^de  une 
16g6re  răaction  acide.  EUe  dăvie  le  plan  de  polarisation  k  gauche. 
L'asparagine  se  dissout  dans  les  alcalis,  et  la  solution  alcaline 
dâvie  le  plan  de  polarisation  vers  la  gauche.  Les  alcalis  concentr6s 
et  bouillants  la  convertissent  en  acide  aspartique. 

C'H8Az*0«  4-  H*0*  =  CWAzG*  +  AzH^ 

Asparagine.  Acide  aspartique. 

EUe  se  dissout  aussi  dans  les  acides,  et  la  solution  dăvie  le  plan 
de  polarisation  vers  la  droite.  L'asparagine  peut  mame  former  avec 
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Ies  acides  chlorhjdrique,  azotiqoe,  oxaliqoe,  tartiiqoe  droit,  etc 
des  combinaisoDs  cristallisees.  Mais  par  Faction  prolong6e  d 
acides,  elle  se  dMonble,  eomme  soas  Tinfliieiiee  des  alcalis,  ^i^ 
acide  aspartique  el  en  ammoniaqoe  ^i  s'unit  ă  Tacide.  La  mâm^ 
m^tamorphose  peni  s'accomplir  par  l'actioii  de  l'eau  seule,  eo 
yase  clos,  ă  iine  haute  temp^rature. 

L'actioD  de  l'acide  azoteux  sur  l'asparagine  est  digne  d'interdt. 
Lorsqu'on  dissout  ce  coips  dans  l'acide  azotique  et  qu'on  dirige  â 
travers  la  solution  un  courant  de  bioxyde  d'azote  (qui  răduit  comme 
ou  sait  l'acide  azotique),  ii  se  degage  de  l'azote  et  ii  se  forme  de 
l'acide  malique  (Piria). 

CWAxW  +  2A2O»  =  CWW*  +  ÎAx»  +  H*0». 

Aspangine.  Acide  Balîqae. 

Cette  m^tamorphose  remarquable  6tablit  des  liens  de  parenti 
entre  Tasparagine  et  l'acide  malique,  sans  qu'on  puisse  dire  nian- 
moius  que  le  premier  corps  constitue  l'amide  du  second.  L'aspara- 
gine n'est  qu'un  isomere  de  la  malamide.  Dans  celle-ci,  2  groupes 
(AzH^)'  sont  yenus  se  substituer  aux  2  groupes  HO^,  qui  renfer- 
ment  l'hjdrogene  basique  de  l'acide  malique ;  dans  Tasparagine, 
cette  substitution  porte  sur  le  groupe  HO^  qui  renferme  l'hydro- 
gene  alcoolique  et  sur  un  autre  groupe  HO^. 

(HO»)'  (HO»)'  (AzH«)' 

[CH>*-C*H']'^  [C*0*-C*H*r  [C*0*-C*H*i*' 

(HO*)'  (AzH^'  (AzH»)' 

(HO*)'  (AiH*)'  (HO*)' 

Acide  malique.  Malamide.  Asparagiue. 

On  a  decrit  des  combinaisons  d'asparagine  ayec  divers  oxydes : 
elles  resultent  de  la  substitution  d'un  ^quiyalent  de  potassium  ou 
d'argent  ă  un  equivalent  d'hydrog^ne  dans  l'asparagine,  et  soni 
par  consequent  comparables  ă  des  sels  oh  l'asparagine  jouerait 
le  r61e  d'acide. 

•  ACIDE   ASPARTIQUE. 

C^H^AzO». 

On  connaît  une  modification  active  et  une  modification  inactive 
de  cet  acide. 

L'acide  aspartique  actif  a  ete  d6couvert  par  Plisson  en  1827.  On 
Tobtient  en  faisant  bouiliir  de  l'asparagine  avec  de  l'eau  de  barytc 
jusqu'ă  ce  qu'il  ne  se  degage  plus  d'ammoniaque.  On  pr^ipite 
ensuite  la  baryte  exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  filtre  et 
on  ^vapore  ă  cristallisation  (Boutron  et  Pelouze). 

L'acide  aspartique  constitue  de  petites  tables  appartenant  an 
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« 

sjst&me  du  prisme  rhomboîdal  droit.  II  se  dissout  dans  364  parties 
d'eau  h  ii".  II  est  plus  soluble  dans  Teau  bouillante,  peu  soluble 
dans  Talcool.  II  se  dissout  aussi  dans  Ies  acides  et  dans  Ies  alcalis. 
La  solution  acide  dăvie  le  plan  de  polarisation  vers  la  droite,  la 
solution  alcaline  le  dăvie  vers  la  gauche. 

L'acide  aspartique  se  dăcompose,  comme  Tasparagine,  sous 
Finfluence  de  l'acide  azoteux ;  ii  se  dăgage  de  Tazote  et  ii  se 
forme  de  l'acide  malique. 

II  forme  des  combinaisons  cristallisables  avec  Ies  bases  (as- 
partates).  II  peut  aussi  s'unir  aux  acides.  On  connaît  un  chlorhy- 
drate,  un  sulfate  et  un  azotate  d'acide  aspartique.  Ges  combinai- 
sons cristallisent. 

L'acide  aspartique  inactif  a  6t6  dăcouvert  en  1850  par  M.  Des- 
saignes.  II  se  forme  par  Taction  de  la  chaleur  sur  Ies  sels  ammo- 
niacaux  des  acides  malique,  fumarique  et  mal^ique.  On  Tobtient 
en  chauffant  le  bimalate  d'ammoniaque  h  200®,  jusqu'ă  ce  qu'il  ne 
se  dăgage  plus  d'eau,  et  en  faisant  bouillir  le  r^sidu  pendant  quel- 
ques  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  En  6vaporant  lali- 
queur  au  bain-marie,  on  obtient  une  combinaison  d'acide  asparti- 
que avec  l'acide  chlorhydrique.  On  dissout  le  r^sidu  dans  Teau, 
on  partage  la  solution  encore  chaude  en  deux  parties  ăgales,  on 
neutralise  exactement  une  pârtie  par  Tammoniaque  et  on  ajoute 
Tautre.  L'acide  aspartique  inactif  se  dăpose  alors  par  le  refroidis- 

sement. 

CW(AzH*)Oi<>    «    C8H»(AzH»)08    -f-    H»0«. 

Malate  acide     '  Acide  aspartique. 

d'ammoiiium. 

Les  cristaux  de  cet  acide  appartiennent  au  type  du  prisme 
rhomboîdal  oblique.  Ils  exigent  pour  se  dissoudre  208  parties 
d'eau  ă  13",5.  Ils  sont  tr^s-solubles  dans  les  acides  chlorhydrique 
et  azotique.  Sous  Tinfluence  de  l'acide  azoteux,  l'acide  aspartique 
inactif  donne  de  l'acide  malique  inactif  (Pasteur). 

ACIDES  PTROG^Nll^S  DE   L'ACIDE  MALIQUE. 

Ces  acides  ont  6t6  d^couverts  par  Lassaigne  en  1819,  et  princi- 
palement  6tudi6s  par  M.  Pelouze  et  par  M.  Kekul6.  On  en  connaît 
deux,  l'acide  malăique  et  l'acide  fumarique.  Ils  sont  isomăriques 
l'un  avec  l'autre,  et  dărivent  de  l'acide  malique  par  la  perte  de 
2  âquivalents  d'eau : 

C8H«0*°    «,    c»H*0»    -f.    HH)*. 

Acide  maiique.     Acides  maidique 

et  fumarique. 


ddS  ACIDE  MALEIQUK. 

Ils  diff^«Dt  de  l'adde  soccinique  par  2  equivalents  dliydrogtoe. 


el  fiuBariqne. 


Aossi  peayent^ls  ron  et  Tautre  fixer  de  l'hydrog^ne  ei  secon- 
yertir  en  acide  saecmique  lorsqo'on  soumet  leor  solution  aqueuse 
ă  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  (Keknl6). 

Us  se  combinent  aossi  directement  avec  le  brome  pour  former 
des  addes  dibromosncciiiiqoes  (Kekole)  [page  3d9]. 

ACIDE  MALEIOUE. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  maliqae  au  bain  d'buile  ă  176*)  ii 
passe  de  Teau,  de  l'acide  malâque  et  de  l'acide  malâque  anhy- 
dre.  Le  r6sidu  renferme  de  l'acide  fmnarique.  Les  mâmes  pro- 
duits  se  fonnent  ă  200*,  mais  alors  l'acide  mal^ique  anbydre  pre- 
domine. 

Pour  preparer  l'acide  mal^ique,  on  cbauffe  l'acide  maliqae  n- 
pidement  dans  une  comue  spacieuse  jusqu'ă  ce  que  le  r^Q 
commence  ă  deyenir  epais.  On  retire  alors  le  feu,  et  la  distiUatioD 
continue  encore  d'elle-mâme  pendant  quelque  temps.  La  liqoear 
distillee  donne  l'acide  mal6ique,  apr^  ayoir  6t6  concentra  an 
bain-marie. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  obliques,  inco- 
lores,  tr^s-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  qui  se  dissolîent 
aussi  dans  l'etber.  Soumise  ă  Tevaporation  spontanee,  la  solution 
grimpe  le  long  des  parois  et  donne  des  efQorescences  de  cristaux 
mamelonn^s. 

Les  cristaux  d'acide  malăique  fondent  ă  130*.  Le  liquide  entre 
en  ^bullition  ă  160*  en  donnant  de  l'eau  et  de  l'acide  mal£i(ia^ 
anhydre. 

Lorsqu'on  maintient  Tacide  mal6ique  longtemps  en  fusion,  ii  se 
convertit  en  son  isom^re,  Tacide  fumarique. 

La  solution  d'acide  mal6ique  ne  precipite  pas  l'eau  de  chauî. 
Elle  produit  dans  l'eau  de  baryte  un  prăcipit6  blanc  pulverulent 
qui  se  dissout  dans  beaucoup  d'eau  et  qui  se  convertit  peu  ă  peu 
en  paillettes  cristallines. 

Cette  solution  donne,  avec  une  dissolution  6tendue  d'ac^tatede 
plomb,  un  precipită  blanc  qui  se  convertit  bientdt  en  paillettes 
micacăes.  Avec  une  solution  concentrăe  d'acătate  de  plomb,  on 
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oMent  un  pr6cipit6  offrant  Taspect  de  Tempois  d'amidon,  et  qui 
devient  cristallin  au  bout  de  quelque  temps. 

Vanhydride  maleique  ou  acide  maleique  anhydre^  C^H^O**  = 
(C*H20*)"0*,  prend  naissance  dans  Ia  distillation  de  Tacide  ma- 
lique.  II  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  Tacide  malăique.  II  fond 
ă57•etboutăl76^ 

ACIDE  FUMARIQUE. 

M.  Lassaigne  a  dăcouvert  Tacide  fumarique,  en  1819,  parmi  Ies 
produits  de  la  distillation  de  l'acide  malique.  M.  Demargay  a 
constată  que  l'acide  ainsi  obtenu  est  identique  avec  celui  que 
M.  Winckler  avait  retiră,  en  1833,  de  la  fumeterre  {Fumăria  offi- 
cinalts).  On  a  reconnu  de  m^me  Tidentită  de  l'acide  fumarique  avec 
Tacide  lich6nique,  que  PfafF  avait  retir6  du  lichen  d'Islande,  avec 
Tacide  bol6tique,  que  Braconnot  avait  dăcouvert  dans  Ies  champi- 
gnons. 

Le  meilleur  proc6d6  pour  la  pr6paration  de  l'acide  fumarique 
consiste  h  chauffer  Tacide  malique  h  150*  au  bain  d'huile  jusqu'ă 
ce  qu'il  ne  se  d6gage  plus  de  vapeurs.  Le  răsidu  constitue  l'acide 
ftimarique.  On  le  purific  par  cristallisation. 

II  se  prâsente  sous  forme  de  petits  prismesou  d'ăcailles,  solubles 
dans  un  peu  plus  de  200  parties  d'eau  froide,  et  plus  solubles  dans 
l'eau  bouillante.  II  se  dissout  aussi  dans  l'alcool  et  dans  Tăther.  II 
fond  ă  une  temp6rature  61ev6e,  et  se  sublime  au-dessus  de  200*, 
en  se  dăcomposantpartiellementen  anhydride  malăique  et  en  eau. 
La  solution,  m^me  tr5s-6tendue,  d'acide  fumarique  precipite  l'azo- 
tate  d'argent  en  blanc.  Ce  răactif  se  trouble  encore  avec  une  so- 
lution de  1  pârtie  d'acide  fumarique  dans  200,000  parties  d'eau. 

L'acide  fumarique  s'unit  directement  au  brome,  â  l'acide  brom- 
hydrique,  h  l'hydrog^ne,  pour  se  convertir  en  acide  dibromosuc- 
cinique,  en  acide  monobromosuccinique,  en  acide  succinique. 


cwo* 

+ 

Br« 

=    C«H*Br«0« 

Acide 

1 

Acide 

fumarique. 

dibromosuccinique. 

cwo« 

— 

HBr 

-=     CWBrO» 

Acide 

Acide 

fumarique. 

monobromosucciiiique. 

cwo» 

— 

H* 

—       C^HW 

■    Acide 

Acide 

fumarique. 

• 

succinique. 

L'acide  maleique  se  combine  de  m^me  avec  I'hydrogtoe  nai»- 
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ACIDE   TARTRIQUE  DROIT. 

On  le  retire  du  tartre  purifîe,  ou  cr^me  de  tartre,  par  le  pro- 
cedă suivant :  on  dissout  ce  sel  dans  l'eau  bouillante  et  on  y  ajoute 
de  la  craie  jusqu'ă  cessalion  de  reffervescence  due  au  d6gagemenl 
de  Tacide  carbonique ;  ii  se  forme  du  tartrate  de  chaux  insoluble 
et  du  tartrate  neutre  de  potasse  soluble.  On  filtre  et  on  ajoute  i 
la  solution  du  chlorure  de  calcium.  II  se  forme  alors,  par  douUe 
d^composition,  une  nouvelle  portîon  de  tartrate  de  chaux  qu'on 
recueilie  sur  un  filtre,  et  qu'on  reunit,  apres  layage,  h  la  premiere 
portîon.  On  d^laye  ensuite  le  tartrate  de  chaux  dans  l'eau,  eton 
le  dăcompose  ă  chaud  par  Tacide  sulfurique  £tendu :  ii  se  forme 
du  sulfate  de  chaux  qu'on  săpare  par  le  filtre  et  qu'on  lave; 
Tacide  tartrique  reste  en  dissolution.  II  se  săpare  en  gros  cris- 
taux  lorsque,  apr^s  avoir  ăvaporă  la  liqueur  en  consistance  sini- 
peuse,  on  Tabandonne  pendant  quelque  temps  dans  un  endroit 
chaud. 

L'acide  tartrique  cristallise  en  gros  prismes  rhomboîdaux  oUi- 
ques.  Ges  cristaux  presentent  souvent  des  facettes  hămiădriques. 
Ils  sont  ihaltărables  h  Tair.  lis  se  dissolvent  dans  environ  la  moitii 
de  leur  poids  d'eau  froide,  et  plus  abondamment  encore  dansTean 
bouillante.  Ils  se  dissolvent  aussi  dans  l'alcool,  mais  non  dans 
l'ether. 

La  solution  aqueuse  d'acide  tartrique  se  remplit  de  moisissures 
lorsqu'on  la  conserve  pendant  longtemps. 

L'acide  tartrique  fond  entre  170 et  ISO**.  L'action  de  la  chalcur 
le  convertit  en  plusieurs  produits  que  nous  ătudierons  plus  loin. 
TjOrsqu'on  le  chauffe  ă  Tair,  sur  une  lame  de  platine,  ii  fond,  se 
boursoufle,  et  prend  feu  en  repandant  une  odeur  de  caramel. 

ti'acide  sulfurique  concentra  dăcompose  Tacide  tartrique  i 
chaud.  II  se  dăgage  de  Toxyde  de  carbone  etdeTacide  sulfurem; 
ii  la  fin  de  Topăration,  ii  se  degage  aussi  de  l'acide  carbonique,  et 
le  melange  noircit. 

Ghaufi'e  en  prăsence  de  Teau,  avec  un  grand  nombre  de  r^tifs 
oxydants,  tels  que  le  bichromate  de  potasse,  le  peroxyde  de  man- 
ganese,  le  peroxyde  de  plomb,  le  minium,  l'acide  tartrique  se 
convertit  en  acide  carbonique  et  en  acide  formique.  La  solution 
d'acide  tartrique  reduit,  ă  TebuUition,  l'azotate  d'argent.  Ie  chlo- 
rure d*or  et  le  bichlorure  de  platine. 

Chaufl'e  avec  de  l'acide  azotique,  ii  se  convertit  en  acide  on- 
lique. 
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Lorsqu'on  le  fond  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  ii  se  d^doubto 
en  acide  ae6tique  et  en  acide  oxalique. 

C«H«0"    —    C*HH)*    +    CmKfi 

Acide  tartrique.   Acide  ac6tique.    Acide  oxalique. 

La  solution  d'acide  tartrique  precipite  en  blanc  Teaii  de  chaiix, 
Peau  de  baryte  et  Teau  de  strontiane.  Un  exc^s  d*acide  redissoiit 
Ies  pr£cipit6s.  Gette  solution  precipite  aussi  l'ac^tate  de  plomb. 
Me  ne  precipite  la  solution  de  chiorure  de  calcium  ou  de  bariuni 
qo'autant  qu*on  neutralise  la  liqueur  par  l'ammoniaque.  EUe 
fonne,  dans  Ies  solutions  concentr^es  des  sels  de  potasse,  un  pre- 
cipită blanc  grenu  de  tartrate  acide  de  potasse.  Ce  precipită  ne  se 
forme  bien  que  par  Tagitation. 

Lorsqu'on  ajoute  un  exc5s  d'acide  tartrique  &  une  solution  d*un 
sel  ferrique,  et  qu'on  verse  ensuite  de  la  potasse  dans  la  liqueur, 
îl  ne  se  forme  point  de  prăcipit6  d'hydrate  ferrique.  H.  Rose  a  mis 
I  profit  cette  răaction  pour  săparer  Toxyde  ferrique  de  certains 
autres  oxydes  dont  la  prăcipitation  n'est  pas  empâchăe  par  Tacide 
tartrique. 

Action  de  la  chaleur  sur  Tacide  tartriqae.  —  L'acide  tartri- 
ţue  fond  entre  170  et  180®.  II  se  convertit  en  fondant,  lorsque  Tac- 
tion  de  la  chaleur  n'est  point  prolong6e,  en  un  acide  isomârique 
tvec  Tacide  tartrique,  et  qu'on  a  nommă  mâtatartrique.  Ce  corps 
possfede  Tapparence  de  la  gomme,  et  devient  peu  h  peu  opa- 
ţue  et  cristallin ;  ii  est  dăliquescent.  Sa  solution  d6vie  le  plan  de 
polarisation  ă  droite.  Ses  sels  poss^dent  la  m6me  composition 
ţue  Ies  tartrates,  mais  en  difT^rent  par  leur  forme  cristalline.  L'6- 
'  bullition  Ies  convertit  en  tartrates. 

Lorsqu'on  maintient  l'acide  tartrique  pendant  quelque  temps  en 
fijsion,  ii  perd  de  l'eau  sans  se  boursoufler,  et  ii  se  forme  un  acide 
ţue  M.  Fremy  a  d6sign6  sous  le  nom  d'acide  tartralique.  II  est 
•nalogue  ă  l'acide  diglycolique  (page  327),  et  răsulte  de  la  dăshy- 
4fatation  de  2  molâcules  d'acide  tartrique.  Aussi  M.  Hugo  Schifl^ 
l*a-t-il  nommă  ditartrique. 


Acide  tartrique.  Acide  ditartrique. 


0«    +    H«0^ 


Lorsqu'on  chauffe  brusquement  â  feu  nu,  pendant  4  k  5  mi- 
^tttes,  15  ă  20  grammes  d'acide  tartrique  pulvâris6,  ii  se  bour- 
^ufle  considărablement  (Fremy),  et  l'on  obtient  une  masse  spon- 
ţieuse  jaunâtre,   dăliquescente,  et  par  cons6quent  tr^s-soluble 
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dans  Vem,  qoi  conslitne  ce  qa'cm  oomiiie  I'acide  tartrique  an- 
hjdre. 


Ce  corps  peul  s'imir  aox  oxydes  poor  fcmner  de  v^ritables  sek 
On  coonaîl  des  eombinaisons  C?H%0^*  dâriY^es  de  Tadde  taitii- 
^e  anhydre  par  la  subslitalion  d'on  m£tal  R  ă  H  dans  ranhydrile 

Celoi-ci  eonstitue  donc  un  v^ritable  acide.  Anssi  r&4-on  nommi 
acide  iarirtlifue  (Fremy)  ou  itoiarirkKfue  (H.  Schifi). 

Lorsqa'on  chanffe  dans  une  ^tuve  ă  huile,  k  450*,  la  mutt 
qpongieuse  et  diKquescente  qui  eonstitue  l'adde  tartr^lique  ao- 
luble,  elle  derient  insoluble  dans  Teau.  On  la^e  le  prodnit  â  Ten 
firoîde,  et  on  le  dess^he  dans  le  TÎde.  II  eonstitue  une  poudtt 
blanche  insoluble  dansTeau»  Talcool  etr^ther.  Lorsqu'onlelaîM 
pendant  quelque  temps  en  ccmtact  atee  Teau,  ii  se  piend  en  gdfe 
et  finit  par  se  conTertir  en  acide  tartrique. 

Action  del'kddeaaotiqiiesur  raddetartriquft. — SousTil- 
fluence  de  Tacide  azotique  tr^s-concentri,  Tadde  tartrique  ie 
convertit  en  acide  nitrotartrifMe  C?H*(A20*)*0"  (Dessaignes).  Oe 
demier  corps  peut  6tre  obtenu  en  cristaux,  mais  ii  est  trts-pct 
stable.  Sa  solntion  aqueuse  se  d^compose  entoe  40^  et  5<f,  aiee 
une  yiye  effervescence  d*acide  carbonique,  en  donnant  deT^eîik 
oxalique.  Lorsque  Ia  decompot^tion  a  lieu  au-dessous  de  3^,  3  ^ 
forme  un  acide  particulier  que  M.  Dessaignes  a  nonun£  tartrmt 
quCy  qu'on  peut  obtenir  cristallise  en  prismes  assez  TolumineoL 
Cet  acide  renferme  C*H*0**.  Ses  cristaux  sont  inaltârabte  ilOIT* 
Ghauffes  ă  175*,  ils  fondent,  degagent  de  Feau  et  de  l'adde  cirte- 
nique,  et  laissent  un  r^sidu  de  glycolide  (page  361). 

c«H*o»«  ==  HW  +  c?o*  4-  c*ew 

Acide  tartronique.  Gljeoiida. 

Action  de  Tacide  iodhydriqiie  sur  Tmclde  tartriqae.  -—  I^^ 

qu'on  ehauffe  lacide  tartrique  pendant  quelques heures  i  1^ 
avec  de  Tacide  iodhydrique  concentre,  ii  se  forme  de  Tacide  sl^ 
cinique  (Schmitt).  M.  Dessaignes  a  montr6  que  cette  rMnctioe 
s*e£rectue  aussi  par  i*action  de  Tiode  et  du  jd&oqihore  sorfid^ 


: 
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tartrique,  et  qu'elle  donne  lieu  en  mame  temps  k  la  formalion 
d*une  certaine  quantit^  d'acide  malique  : 

CWO"    +    2HI    =      H«0«    -f    CWO*»    +      P. 

Acide  tartrique.  Acide  malique. 

C8H«0"    +    4HI    =    2H*0«    +     C«H«0»     +    21*. 

Acide  succinique. 

Ces  răactions  sont  fort  importantes,  et  ont  d'abord  d6voil6  Ies 
liens  de  parentă  qui  existent  entre  Ies  acides  succinique,  malique, 
tartrique.  On  sait,  d'un  autre  c6t6,  que  Ies  r6actions  inverses  ont 
iiâ  effectu6es,  et  qu'on  a  răussi  ă  convertir  l'acide  succinique  en 
acide  malique  et  en  acide  tartrique  (page  387). 

TARTRATES. 

L'acide  tartrique  est  un  acide  bibasique ;  ii  renferme  2  6qui- 

valents  d'hydrog^ne  capables  d'âtre  6chang6s  contre  2  ^quiva- 

lents  de  m6tal.  On  connaît  des  tartrates  neutres  qui  renferment 

2ăquivalents  de  mătal,  et  des  tartrates  acides  qui  renferment 

1  6quivalent  de  mătal  substitu6  â  1  seul  6quivalent  d*hydrog5ne 

basique. 

CW.H*.0"  CW.HM.O"  C*H*.M*.0" 

Acide  tartrique.  Tartrates  acides.         Tartrates  neutres. 

Les  emetiques  constituent  une  classe  importante  de  tartrates. 
llsrăsultent  de  Taction  d'un  sesquioxyde  ou  d'un  tritoxyde  sur  le 
tartrate  acide  de  potassium.  Prenons  pour  exemple  la  formation 
de  răm6lique  ordinaire,  ou  tartrate  double  de  potassium  et  d'an- 
timoine.  Lorsque  Toxyde  d'antimoine  SbO*  r^agit  sur  le  tartrate 
acide  de  potassium,  l'ăquivalent  d'hydrog^ne  basique,  que  ce  sel 
renferme  encore,  va  former  de  Teau  avec  l'ăquivalentd'oxyg^ne  de 
SbO'  et  le  răsidu  SbO^  (antimonyle)  se  substitue  â  cethydrog^ne. 

CW.HK.O"    +    SbO»    =    C8H*.(SbO«)'K.O**    +    HO  * 

Tartrate  de  potassium  Tartrate  double 

et  d'hydrogene  de  potassium 

(creme  de  tartre).  et  d  antimonyle 

(âmâtique). 

L'6m6tique  renferme  donc  un  reste  (SbO^)'  qui  joue  le  r61e 
d'un  element  monoatomique,  parce  qu'il  peut  remplacer  un  6qui- 
Talent  d'hydrogene. 

Ainsi,  dans  les  ămetiques,  les  deux  6quivalents  d'hydrogene 
basique  de  l'acide  tartrique  sont  remplacăs,  l'un  par  le  potassium, 
Vautre  par  un  groupe  oxyg6n6.  Mais,  chose  curieuse,  dans  cer- 
tains  cas  deux  autres  6quivalents  d'hydrogene  peuvent  6tre  rem- 

1.  Cette  ăquatioii  devrait  etre  doublee ;  en  effet,  aucune  reaction  ne  donne 
^e  quantite  d*eau  moindre  que  H*0<. 
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placăs  par  une  quantită  6quivalenţe  de  mătah  On  C0Dnatt1mta^ 
trate  deplomb  renfermant  C^H^Pb^O".  De  plus,  T^itiCpie^sn 
cong6n6res,  lorsqu'on  Ies  chauffe  &  21 0®,  perdent  HK)*  et  secon- 
vertissent  en  tartrates  de  la  forme 

CWSb^'KO», 

dans  lesquels   rălăment  triatomique  antimoine  tient  la  phee 

de  H3  : 

C«H*(SbO«)'KO"    =    C»H»Sb1[0"    +    H"0*. 

Eraătique.  Tartrate  d'antunoine 

*  et  de  potassium. 

On  se  rend  compte  de  ces  faits  en  se  rappelant  que  Tacide  tl^ 
trique  dărive  de  Tacide  dibromosuccînique  par  la  substitution  de 
2  groupes  HO^  ă  2  6quivalents  de  brome  : 

C'.H«Bp'0;jov    +    2CaH0'    =    SCaBr    +    C'H'(HOVg|o» 

Adde  Acide  dioxymeGiiiiqM 

dibromosuccinique.  (acide  tartriqiie). 

r 

On  comprend  ainsi  que  non-seulement  Ies  2  atomes  d'hydro- 
g^ne  basique,  mais  encore  Ies  2  atomes  d'bydrog^ne  des  2  groapa 
HO^  introduits  ă  la  place  du  brome  (l'hydrog^ne  alcoolique),  pa» 
sent  âtre  remplacăs  par  une  quantită  6qui valenţe  de  m^tal,  etqal 
proprement  parler  Tacide  tartrique  soit  un  acide  tătratomiqae  et 
bibasique  de  la  forme 

(CWO*)^^^|Qa         ^^        (C»H«0*r  0«. 

Gette  formule  renferme  4  atomes  d'bydrog^ne  typique ;  âeox 
de  ces  atomes  peuvent  6lre  remplac6s  facilement  par  une  qnantitj 
âquivalente  de  m^tal,  Ies  deux  autres  ne  s'^changent  que  diiBd- 
lement  contre  des  m^taux,  et  poss^dent  des  propri6tâs  analogoei 
h  l'hydrog^ne  typique  des  alcools  (page  362). 

Tartrate  acide  de  potasse^  crdme  de  tartre  C^H%0^'.  —  Ce 
sel  se  depose,  dans  Ies  tonneaux  oii  Ton  conserve  le  vin,  &  Wtât 
de  croiltes  dures  plus  ou  moins  color6es  qu'on  dăsigne  soas  le 
nom  de  tartre  brut.  On  purific  ce  produit  en  le  soumettant  ă  plo- 
sicurs  cristallisations,  et  Ton  obtient  ainsi  la  creme  de  tartre. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomboidaux  droits ;  Ies  cristeui 
sont  durs  et  croquent  sous  la  dent.  Ils  possfedent  une  saveur  acide. 
Ils  exigent  pour  se  dissoudre  240  fois  leur  poids  d'eau  &  IO*,  et 
45  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Ils  sont  insolubles  dansTal- 
cool.  Leur  solution  aqueuse  rougit  fortement  le  papier  de  Umu^ 
nesol.  Elle  dissout  un  grand  nombre  d'oxydes  mătalliques  en 
donnant  des  tartrates  neutres  ă  deux  bases  diffîrentes. 
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Taptrate  nentre  de  potasse  G^H^K^O^^.  —  Pour  prâparer  ce 
sel,  on  neuiralise  une  solution  bouiilante  et  saturăe  de  er^me 
de  tartre  par  le  carbonate  de  potasse,  et  Ton  ăvapore.  La  solution 
concentric  laisse  dăposer  des  prismcs  rhomboîdaux  obliques.  Ges 
cristaux  sont  hămi^dres.  Le  tartrate  neutre  de  potasse  est  tr^s- 
soluble  dans  Feau  et  cristallise  diffîcilement. 

Tartrate  double  de  potasse  et  de  sonde  G^H^KNaO^^-fW^O^. 
— Ge  sel,  qm  a  joui  d'une  si  grande  vogue  en  m^decine,  a  ăt6 
dâcouYcrt  en  1672  par  Seignette,  pharmacien  de  La  Rochelle. 
De  lă  le  nom  de  sel  de  Seignette,  qu'il  porte  encore.  Pour  le  pr6- 
parer,  on  porte  ă  Tiâbullition  12  parties  d'eau  et  on  y  ajoute,  par 
portions  et  successivement,  4  parties  de  cr^me  de  tartre  pulv6- 
ris4e,  et  environ  3  parties  de  carbonate  de  soude  cristallis6.  On 
filtre  et  on  concentre  la  li'queur,  qui  doit  6tre  16g^rement  alcaline. 
Par  le  refroidissement,  on  obtient  de  beaux  et  volumineux  cris- 
tauXy  qui  sont  des  prismes  rhomboidaux  droits  &  huit  pans. 

Les  cristaux  s'efileurissent  lăg^rement  â  Tair.  Ils  se  dissolvent 
dans  deux  fois  et  demie  leur  poids  d'eau  froide.  Ils  sont  insolii* 
bles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  Seignette  est  employâ  en  mădecine  comme  purgatif, 
ă  la  dose  de  30  ă  60  grammes. 

Tartrate  neutre  de  soude  C»H*Na«0**+4H^0^.  —  On  prăpare 
ce  sel  en  neutralisant  l'acide  tartrique  par  le  carbonate  de  soude 
et  en  £yaporant.  II  forme  des  cristaux  limpides  inalt6rables  ă  Tair 
et  douăs  d'une  faible  saveur.  II  est  employ6  comme  purgatif , 

Tkrtrate  de  clianx  C*H*Ga*0**+  4H80«.  —  Ce  sel  se  trouve  m6- 
lang6  au  tartre  brut.  On  l'obtient  sous  forme  d'une  poudre  blan- 
che  crislalline,  en  mălangeant  des  solutions  de  tartrate  neutre  de 
potasse  et  de  chlorure  de  calciura. 

II  est  trâs-peu  soluble  dans  Teau  froide.  II  se  dissout  dans  les 
acides  min^raux,  dans  Tacide  acătique,  dans  la  potasse,  dans  le 
sel  ammoniac.  La  solution  chlorhydrique  dăvie  le  plan  de  polari- 
sation  vers  la  gauche.  La  solution  dans  la  potasse  se  prend  en 
masse  lorsqu'on  la  porte  k  TăbuUition. 

TARTRATE    DOUBLE   D'aNTIMOINE    ET    DE    POTASSE,    âM^TIQUE, 

TARTRE    STIBIE. 

CW(SbO*jKO"  +  HO. 
On  attribue  g^nâralement  la  dăcouverte  de  ce  mădicament  im- 
portant ă  Adrien  de  Mynsicht  (I63i).  II  parait  n^anmoins  que 
Basile  Valentin  en  avait  dăjă  fait  mention  d^s  la  fin  du  xy*  silele. 
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Pr^^ttvatlov.  —  On  se  procure  de  Toxyde  d'antimoine  en  Ak- 
cQwyoaairt*  le  chl6rare  d'antimoine  par  le  carbonate  de  soude.  On 
faâA'bomUirdaiis'iCOparties  d'eau  lOparties  de  cet  oxyde  aveclâ 
psrlîeff  de  cr^me  de  Uvtre,  en  ayant  soin  de  renouyeler  l'eau  au 
furetĂ  mesurc  qn'elle  s'ivapore.  Au  bout  d'une  heure  on  filtre  et 
on  laisse  refroidir ;  Tăm^tigue  sedăpose  par  le  refroidissement.  On 
en'obltent  une  ifofrvelle  quantitâpar  Tăvaporation  des  eaux-meres. 

Quand'les  eristaux  ne  sontpas  enti^rement  incolores,  on  Ies 
punfiepftp  une  seconde  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

nt>prMtte. —  L'^mMque '  cristallise  en  octaMres  ă  base 
rliombe.  R^eimnent  pr^par^s,  Ies  cristauxsont  transparents,  mais 
loTsqn'on  Ies  expose  ă  Tair,  ils  deviennent  opaques  en  perdant 
uneportion  de  leur  eau.  A  lOO*  ils  se  dăshydratent  compl6tement. 

Eorsqu'cm  ch^auff^  Tâm^tique  â  200°,  ii  perd  encore  H^O*  : 

C«H*(SbO*)'KO»*  =  CWSb'^KO"  +  H«0«. 

GtixaS§'eLU  rouge,  en  vase  clos,  ii  se  convertit  en  un  alliagede 
poitessium  et  d'antimoine  dissămină  dans  un  exc^s  de  charbon. 
Lorsqu*on  expose  cette  masse  noire  k  Tair  humide  ou  qu'on  y 
ppojette  une  petite  quantit^  d'eau,  elle  prend  feu  subitement  et 
dătone  en  langant  des  ălincelles  ;  c'est  ce  qu'on  nommait  autre- 
fdift  1&  charbon  fulminant  de  S^rullas. 

L^âm^quese  dissout  dans  14,5  parties  d'eaufroide  et  dans  i, 9 
pârtie^  d'eau»  bouillante.  La  solution  aqueuse  donne  un  precipiţi 
cristalHn  d'^m^tique  lorsqu'on  y  ajoute  de  Talcool.  Elle  pr&ente 
une  lagăre  răaction  acide;  elle  possMe  une  saveur  mătallique  et 
nams^abemik. 

L'hydrogtoe  sulfura  forme  dans  la  solution  d*6m6tique  un  pre- 
cipită orang6  de  sulfure  d'antimoine. 

Qu>eiqueBţgouttes  des  acides  cblorhydrique,  sulfurique,  azoti- 
qae;  y  prodnisent  des  prăcipităs  blancs  qui  constituent  des  sous- 
selis  d'antimoine  et  qui  se  ddssolvent  dans  un  excâs  d'acide.  La 
pcFtassey  forme  un  pr6cipit6  blanc  floconneux  d'oxyde  d'anti- 
moine, soluble  dans  un  exc^s  de  potasse. 

L'ammoniaque  precipite  de  mame  une  solution  concentrfe 
d'6m6tique,  mais  le  prăcipit6  ne  se  dissout  pas  dans  un  excâs  de 
răactif. 

Une  infusion  de  noix  de  galle  precipite  r6m6tique  en  flocons 
Slâncs: 

Une  lame  d'ifitain  plongăe  dans  une  solution  d'ămătique  en  prf- 
cipife  de  rântimoine  sous  forme  d'un  dâp6t  noir. 
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Ii  existe  une  combinaison  d'^m^tique  et  d'acide  tartrique. 

CWCSbO»)™"  +  C8H«0"  4-  5H0. 

EUe  crislallise  en  prismes  rhomboîdaux  obliqueis  efflorescents. 
On  connaît  aussi  une  combinaison  d'6m6tique  et  de  cr^me  de 
tartre. 

C*H*(Sb07K0"  4-  SC^H'^KO". 

Elle  se  pr6sente  sous  forme  de  paillettes  nacr^es,  peu  solubles 
dans  Teau. 

Action  de  rdmdtiqne  sur  Pteonomie  animale,  empoisonne- 

ment  par  ce  sel.  —  L'em6tiqae  est  un  des  medicaments  Ies  plus 

prâcieux^  A  petite  dose  ii  agit  comme  vomitif.  11  determine  une 

irritation  des  voies  digestives,  accompagn^e  de  vomissements  et 

de  selles  copieuses ;  mais,  chose  remarquable,  ces  sympt6mes  di- 

minuent  d'intensit6,  se  calment,  ă  la  suite  de  Fadministration  plu- 

sieurs  fois  râp6t6e  de  pelites  doses  de  tartre  stibi6,  si  bien  qu'au 

bout  de  quelque  temps,  Torganisme  supporte  sans  se  r^volter  des 

doses  plus  fortes  du  medicament.  Cest  ce  qu'on  exprime  en  di- 

sant  que  la  tolerance  s'6tablit.  L'6m6tique  est  alors  absorbă^  et 

produit  des  effets  altărants.  Sous  ce  rapport,  on  connaît  son  effi- 

eacit6  dans  le  traitement  de  la  pneumonie,  du  rhumatisme  arti- 

culaire  aigu,  etc. 

Inger6  ă  plus  forte  dose,  Temetique  agit  comme  un  \6ritable 
poison,  et  Ton  connaît  des  cas  d'intoxication  suivis  de  mort  qui 
sont  survenus  ă  la  suite  de  Tingestion  de  50,  et  mame  de  20  et  de 
45  cenligrammes  d'emetique,  et  chez  Ies  enfants  d'une  dose  plus 
fiaible  encore  (10  et  mame  o  centigrammes).  Chose  digne  de  re- 
marque,  Tetat  de  maladie  am^ne  la  tolerance  (Rasori).  Dans  cer- 
taines  maladies  inflammatpires,  dans  le  delirium  tremens,  etc., 
Torganisme  supporte  des  doses  plus  fortes  d'6m6tique  qu'â  l'^tat 
normal. 

Les  malades  empoisonnes  par  Tămetique  6prouvent  un  goiit 
m^tallique,  de  la  cardialgie,  des  vomissements,  des  coliques,  des 
selles  copieuses.  Le  pouls  est  petit,  concentra,  la  face  all6ree,  la 
peau  froide,  la  respiration  difficile.  Bient6t  surviennent  des  ver- 
tiges,  des  crampes,  des  convulsions,  des  syncopes,  auxquelles 
succede  ia  mort. 

A  Tautopsie,  on  trouve  la  muqueuse  gastro-intestinale  plus  ou 
moins  alt^r^e  par  Tinflammation.  On  y  constate  de  la  rougeur, 
des  ecchymoses,  une  6ruption  pustuleuse,  parfois  des  ulc6rations 
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et  une  gangr^ne  partielle.  Les  poumons  soni  gorgâi  de  saag  et 
h^patisăs  dans  une  portion  de  leur  6tendue. 

L'iiction  de  ce  poison  est  mixte.  U  produit  noa-seulement  une 
violente  gastrite,  mais  ii  atteint  et  affecte^  apr^  rabsorption, 
des  organes  importants,  tels  que  le  coBur,  le  cerveau  (Brodie), 
le  grand  sympathique  (Jankowich),  les  poumons,  le  foie  (Flandin 
et  Danger).  Ce  dernier  organe  6tant  trfes-vasculairc,  on  y  trouve 
apr^s  la  mort  une  quantită  plus  notable  du  toxique  que  dans 
d'autres  organes.  On  a  exprima  cela  en  disant  que  l'^m^tique  s'jr 
localise. 

Apr^s  Tabsorption,  l'^mătique  est  61imin6  par  les  reins,  dans 
les  urines,  dont  la  quantit6  est  augmentâe,  et  par  le  foie,  dans  la 
bile.  Gette  ^limination  est  mame  plus  rapide  qu'on  ne  le  rema^ 
que  avec  d'autres  poisons  minăraux.  M.  Mialbe  explique  cettecir- 
constance  par  ce  fait  que  T^m^tique  ne  forme  point  de  combinai- 
son  insoluble  avec  les  mati&res  organiques  qui  existent  dans  les 
tissus  de  Tăconomie.  Pourtant  Tălimination  de  r6m£tique  n'est 
complete  qu'au  bout  de  quelque  temps.  MM.  Milion,  Laveran  ^ 
L.  Orfila,  en  ont  encore  trouv6  des  traces  dans  le  foie  et  dans 
d'autres  organes  quatre  mois  apr^s  Tingestion. 

Pour  retrouver  r6m6tique  dans  Tăconomie,  on  se  borne  ordi- 
nairement  ă  isoler  et  ă  caract^riser  Tantimoine.  On  coupe  par 
morceaux  le  tube  digestif  ou  le  foie,  et  on  ,les  fait  dig6rer  aiiee 
leur  poids  d'acide  chlorhydrique  pur  et  concentra.  Les  tissus  se 
dăsagr^gent  ainsi,  et  ii  se  forme  une  bouillie  colorâe  en  noir. 
On  chaulfe  alors  ă  100%  et  on  ajoute,  par  petites  portions,dn 
chlorate  de  potasse  h  la  liqueur,  selon  le  procedă  que  nous  avons 
indiqu^,  1. 1,  page  307,  entraitant  de  la  recberche  de  ^acidea^ 
s^nieux.  On  suit  exactement  ce  proc6d6,  et,  aprfes  avoir  d6bar- 
rass6  par  T^bullition  la  liqueur  de  l'excfes  de  chlore  et  d'oxyde 
de  chlore  qu'elle  renferme,  on  y  dirige  un  courant  d'hydro- 
g^ne  sulfur6;  ii  se  prâcipite  du  sulfure  d'antimoine,  qu'on  re- 
cueille  et  qu'on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  :  ii  se  forme  du 
chlorure  d'antimoine  qu'on  caractărise  ă  l'aide  des  râactions  que 
nous  avons  indiqu^es  (t.  I,  page  665).  On  peut  aussi  se  contenter 
de  concentrer  la  liqueur  par  Tăvaporation,  de  maniere  ă  chasser 
la  plus  grande  pârtie  de  l'acide  chlorhydrique ;  on  y  plonge  en- 
suite  une  lame  d'6tain,  qui  pr6cipite  l'antimoine  sous  forme  d'un^ 
poudre  noire. 

Tartrate  borico-potassique,  cr^me  de  tartre  solable  CV 
(BoO»)'KO*>.  —  Cest  une  sorte  d'6m6tique  oîi  l'oxyde  d'antimoine 
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estremplacăpar  Tacide  borique,  Pour  prăparer  ce  tarlrate  double, 
on  fait  bouillir  dans  une  bassine  d'argent  ou  dans  une  capsule  de 
porcelaine  de  Teau  avec  4  parties  de  cr^me  de  tartre  pulv6ris6e  et 
i  pârtie  d'acide  borîque  cristallisă.  Lorsque  la  plus  grande  pârtie 
de  Teau  est  6vaporee,  on  diminue  le  feu  et  on  agite  continuellement 
la  mati^re  avec  une  spatule,  jusqu'ă  ce  qu'elle  soit  devenue  tr^s- 
ipaisse.  On  Tenl^ve  alors  par  portions,  on  la  depose  sur  du  papier 
et  on  achăve  la  dessiccation  dans  une  6tuve.  On  conserve  le  pro- 
duit  dans  des  flacons  bien  bouch^s. 

Le  tarlrate  borico-potassique  se  prăsente  sous  forme  de  frag- 
ments  transparents  amorphes.  II  est  fort  soluble  dans  Teau,  inso- 
luble  dans  Talcool.  II  poss^de  une  saveur  aigre.  Chauff6  k  280**, 
ii  perd  H^O^,  et  se  convertit  en  tartrate  de  bore  et  de  potassium 
(voir  page  406). 

C*HVBoO*)'KO"    ^    C»H«Bo'"KO**    +    H«0*. 

Tartrate  de  boryle  Tartrate  de  bore 

et  de  potassium.  et  de  potassium . 

La  cr^me  de  tartre  soluble  est  un  laxatif  doux,  qu'on  emploie 
i  la  dose  de  15  ă  30  grammes. 

Tartrate  ferrico-potassique,  boules  de  Nancy  G®H^(Fe^0^y 
K0*2.  — On  faitdigărer  dans  une  capsule,  ă  une  temp6rature  de  50 
ă60**,de  la  crfemede  tartre  en  poudre,  avec  un  exc^s  de  peroxyde 
de  fer  hydrat6  bien  lav6  et  en  bouillie.  On  filtre  au  bout  de  quel- 
que  temps  et  on  6vapore  en  consistance  sirupeuse  au  bain-marie. 
On  distribue  alors  la  mati^re,  ă  Taide  d'un  pinceau,  sur  des  lames 
de  verre  que  Ton  porte  ă  Tătuve,  oîi  la  dessiccation  s'ach^ve.  On 
obtient  ainsi  le  tartrate  ferrico-potassique  sous  la  forme  de  pail- 
lettes  minces,  transparentes,  brunes. 

Bien  que  lamelleux  et  briliant,  ce  produit  est  amorphe.  II  est 
Ws-soluble  dans  Teau  et  se  dissout  aussi  dans  Talcool.  II  se 
dâcompose  â  150*. 

Les  boules  de  Marş  ou  de  Nancy  renferment  essentiellement  dn 
tartrate  ferrico-potassique.  Pour  les  prăparer,  on  faisait  bouillir 
dans  une  bassine  de  fonte  une  decoction  d'esp^ces  vulnăraires 
(fleurs  de  labi6es  aromatiques)  avec  du  tartre  et  de  la  limaille  de 
fer.  Apr^s  avoir  6vapor6  en  consistance  de  pate  ferme,  on  aban- 
donnait  la  matifere  ă  elle-mâme  pendant  un  mois.  On  faisait  bouil- 
lir ensuite  le  tout  avec  une  nouvelle  dăcoction  de  plantes  vuln6- 
^ires  avec  addition  de  tartre,  et  on  ^vaporait  â  un  feu  doux,  en 
^gitant  continuellement.  La  mati^re,  encore  chaude,  etait  roul6e 
^^  boules  de  30  ă  60  grammes. 
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Dans  cette  opăration,  le  fer  se  dissout  dans  le  tartre,  avec  diga- 
gement  d'hydrog^ne  et  formation  de  tartrate  ferroso-potassique, 
que  Toxyg^ne  de  Tair  convertit  lentement  en  sel  femque. 

On  dăsigne  sous  le  nom  de  teinture  de  Marş  tartarisee  une  so- 
lution  dans  Talcool  faible  d'un  tartrate  de  fer  et  de  potasse,  qu*on 
obtenait,  comme  le  pr6c6dent,  par  Taction  de  la  crfeme  de  tartre 
5ur  la  limaille  de  fer  au  contact  de  Tair. 

ETHERS    TARTRIQUES. 

On  en  connaît  de  neutres  et  d'acides.  L*6ther  tartrique  neu- 
tre C*H*(C*H'^)*0*2  a  6te  pr6par6  par  M.  Demond^sir,  par  le  pro- 
ceda qui  sert  h  la  pr6paration  des  6thers  maliques  (page  394). 
Cest  un  liquide  acide,  non  volatil,  miscible  ă  Teau  en  toutes  pro- 
portions. 

Les  cthers  tartriques  acides  renferment  1  seul  groupe  alcooli- 
que  substitui  h  1  seul  6quivalent  d'hydrog^ne  basique  de  Tacide 
tartrique  :  ils  correspondent  par  cons6quent  aux  tartrates  acides. 
On  les  obtient  en  faisant  dig6rer  Tacide  tartrique  avec  les  alcools. 
MM.  Dumas  et  Peligot  ont  pr6par6  ainsi  le  tartrate  acide  de  m& 
thyle  (acide  tartro-methylique)  C8H»(C2H3)0*2,  cristallisable  en 
grands  prismes  incolores,  solubles  dans  Teau,  dans  Talcool  et 
dans  Tesprit  de  bois. 

Le  tartrate  acide  d'6thyle  (acide  tartrovinique)  G®H'(C*H')0*^ 

studie  par  Trommsdorf  et  par  Guerin-Varry,  se  prâsente  sous 

forme  de  prismes  incolores  d61iquescents,  solubles  dans  Talcool. 

M.  Balard  a  pr6par6  le  tartrate  acide  d'amyle  (acide  tartramy- 
lique)G8H5(C'0H")O*2. 

AMIDES    TARTRIQUES. 

En  faisant  r6agir  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  sur 
l'ăther  tartrique,  M.  Demondesir  a  obtenu  le  tartramate  d'ethyk 

Tartrate  di^thylique  Alcool.  Tartramate  d'<ithyle. 

(âther  tartrique). 

OU  Tether  de  Tacide  tartramique,  qui  correspond  ă  Tacide  oxa- 
mique  ( page  385). 

1.  Le  groupe  dialomique  (C«HH)«)"  renferme  les  deux  atomes  d'hydrogine  al- 
coolique (page  362)  de  l'acide  tartrique.  On  peut  le  decomposer  eo  (CH)*-CW 
(HO*j«]''  (voir  page  401) :  nous  ne  Tavons  polnt  fait,  pour  ne  point  compllquer 
iiiutilement  les  formules. 
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La  tartramide  (C^H^Oy  | 

H^  I  Az^  se  forme  par  Taction  prolong6e 

de  rammoniaque  sur  le  tartrate  di6thylique  ou  sur  le  tartramate 
d'6thyle : 

Tartrate  diâthylique.  Alcool.  Diamide  tartrique. 

EUe  se  depose  du  sein  d'une  solution  aqueuse  leg^rement  ammo- 
niacale,  sous  forme  de  beaux  cristaux  qui  portent  des  facettes  h6- 
niiedriques  (Demond^sir,  Pasteur). 

ACIDE  TARTKIQUE   GAUCEE. 

M.  Pasteur  a  obtenu  cet  acide  par  le  d6doublement  de  Tacide 
paratartrique.  Par  sa  composition  et  par  la  plupart  de  ses  pro- 
priit^s,  ii  se  confond  avec  Tacide  tartrique  droit.  II  forme  des  cris- 
taux symătriques^avec  ceux  de  Tacide  tartrique  droit,  c'est-ă-dire 
portant  â  gauche  Ies  facettes  h6mi6driques  que  celui-ci  offre  ă 
droite,  de  telle  sorte  que  Ies  cristaux  de  Tun  sont  ă  ceux  de  l'au- 
tre,  quant  h  la  forme,  ce  qu'une  image  r6fl6chie  par  un  miroir 
plan  est  k  Tobjet.  La  solution  d'acide  tartrique  gaucbe  devie  k 
gauche  le  plan  de  polarisation.  On  constate  des  diffărences  de 
forme  analogues  k  celles  que  nous  venons  d'indiquer  entre  Ies  tar- 
trates  gauches  et  Ies  tartrates  droits  (Pasteur). 

ACIDE  PARATARTRIQUE. 

CWO"  +  H*0*. 

Cet  acide,  qu'on  nomme  quelquefois  racemique^  a  6t6  d6cou- 
vert,  en  1822,  par  M.  Kestner,  fabricant  â  Thann. 

M.  Pasteur  Ta  obtenu  artificiellement  en  mălangeant  des  Solu- 
tions concentr6es  de  poids  6gaux  d'acide  tartrique  droit  et  d'acide 
tartrique  gauche.  La  liqueur  s'6chauffe  et  laisse  d^poser  des  cris- 
taux d'acide  paratartrique.  Celui-ci  resulte  donc  de  l'union  de 
deux  acides  isom^riques,  dou6s  de  propri6t6s  optiques  con- 
traires.  Aussi  n*exerce-t-il  aucune  action  sur  la  lumi^re  polaris6e ; 
ii  est  optiquement  neutre.  Mais  M.  Pasteur  est  parvenu  k  le  d6- 
doubler  en  quelque  sorte  en  ses  deux  61ăments,  en  employant  Ies 
proc6dăs  suivants  : 

i<»  On  sature  2  parties  6gales  d'acide  paratartrique,  Tune  avec  de 
la  soude,  l'autre  avec  de  l'ammoniaque.  On  mâle  Ies  solutions  et 
l'on  fait  cristalliser.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux,  qui  sont 
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de  deux  esp^ces :  Ies  uns  portent  Ies  facettes  himiMriqaes  ă  droite: 
ils  constituent  le  tartrate  droit  de  soude  et  d'ammoniaque ;  Ies 
autres  portent  Ies  facettes  h6mi^driques  k  gauche :  ils  constituent 
le  tartrate  gauche  de  soude  et  d'ammoniaque.  On  trie  ces  cristaux; 
on  Ies  purifie  par  une  nouyelle  cristallisation.  On  precipite  ensuite 
chaque  sel  par  l'azotate  de  plomb,  et  on  decompose  Ies  pr6cipit6s 
plombiques  par  Thydrogăne  sulfura. 

2*  Lorsqu'on  combine  Tacide  paratartrique  avec  la  cinchonicine 
et  qu'on  fait  6yaporer  la  solution  convenablement,  ii  se  depose 
surtout  du  tartrate  gauche  de  cinchonicine,  tandis  que  le  tartrate 
droit  reste  en  solution. 

3**  Lorsqu'on  ajoute  ă  une  solution  d'acide  paratartrique  quel- 
ques  traces  de  phosphate  de  chaux,  et  qu'on  y  seme  ensuite  des 
spores  de  Penicillium  glaucum,  ii  s'etablit  une  fermentation  qui 
d6truit  l'acide  tartrique  droit ;  lorsqu'on  interrompt  cette  fermen- 
tation, au  bout  de  quclque  temps  on  ne  trouve  dans  la  liqueur  que 
de  l'acide  tartrique  gauche. 

M.  Pasteur  a  r^ussi,  d'un  autre  c6t6,  ă  convertir  en  acide  para- 
tartrique l'acide  tartrique  droit  ou  l'acide  tartrique  gauche.  Pour 
cela,  ii  combine  l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  avec  la  cinchonineet 
chaufTe  le  sel  pendant  5  <\  6  heures  h  170".  U  epuise  ensuite,  â  plu- 
sieurs  reprises,  la  masse  par  l'eau  bouillante  et  precipite  la  solu- 
tion filtree  par  le  chlorure  de  calcium.  Le  d^p6t  est  formă  par  du 
paratartrate  de  chaux. 

On  retire  l'acide  paratartrique  de  certains  tartres  qui  en  ren- 
ferment  de  petites  quantităs.  On  neutralise  par  la  craie  Ies  eaux- 
meres  provenant  de  la  purification  de  ces  tartres,  et  on  d6compose 
par  l'acide  sulfurique  le  sel  de  chaux  qui  se  precipite.  La  solution 
acide  laisse  deposer  par  l'ăvaporation  des  cristaux  d'acide  tartri- 
que et  d'acide  paratartrique.  Ces  derniers  s'efileurissent  fecilement 
et  deviennent  blancs,  ce  qui  permet  de  Ies  separer  des  cristaux 
d'acide  tartrique.  On  Ies  purific  par  de  nouvelles  cristallisations. 

L'acide  paratartrique  cristallise  en  prismes  dissymâtriques  trans- 
parents,  mais  qui  s'effleurissent  â  Tair.  Ces  cristaux  renferment 
2  equivalents  d'eau  qu'ils  perdent  rapidementâ  100®.  Ilssedis- 
solvent  dans  5,7  parties  d'eau  ă  io",  et  dans  48  parties  d'alcool 
d'une  densit6  de  0,809. 

La  solution  d'acide  paratartrique  precipite  Ies  solutions  de  sul- 
fate et  d'azotate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  (l'acide  tar- 
trique ne  Ies  precipite  pas).  Ce  paratartrate  de  chaux  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  est  immediatement  precipită  de  cette 
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solution  par  rammoniaque,  tandis  que,  dans  Ies  m^mes  circon- 
stances,  le  tartrate  de  chaux  ne  se  precipite  qu'au  bout  de  quel- 
ques  heures. 

ACIDES   PYROKACEMIQUE    ET  PYROTARTRIQUE. 

Ges  deux  acides  sont  des  produits  de  la  dîstillation  s^che  de 
Tacide  tartrique.  Ils  prennent  naissance  en  vertu  des  răactions  sui- 
vantes : 

Acide  tartrique  Acide 

anhydre.  pyroracâmique. 

2C»H*0»    —    D"HW   +    C*0*. 

Acide  Acide 

pyroracâmique.      pyrotartrique. 

L'acide  pyrotartrique  a  6t6  obtenu,  en  effet,  par  la  distillation  de 
Tacide  pyroracămique.  II  est  k  remarquer  tout^fois  que  la  d6com- 
position  de  Tacide  tartrique  ne  s'accomplit  pas  d'une  maniere  aussi 
nette  queTindiquentlesăquationsprăc^dentes.  Ind^pendamment 
des  acides  pyrog6n6s  dont  ii  s'agit,  ii  se  forme  une  foule  de  pro- 
duits accessoires. 

Acide  pyrorac^miqne  (pyruvique)  C*H*0*.  —  Berzelius  a  dă- 
couvert  cet  acide  en  4830.  On  Tobtient  en  chauffant  graduellement 
Tacide  tartrique  dans  une  cornue  jusqu'â  300",  et  en  soumettant  le 
produit  qui  a  passe  ă  la  distillation  fractionn6e.  On  recueiile  d'a- 
bord  ce  qui  passe  entre  140  et  i80*,  et  on  rectific  de  nouveau  ce 
produit  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  465  et  170°.  Cette  pârtie 
est  expos6e  pendant  quelques  jours  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'a- 
cide  sulfurique.  II  reste  un  liquide  faiblement  color6  en  jaune,  qui 
constitue  l'acide  pyrorac6mique.  Cet  acide  boutâ  165°,  en  se  de- 
composant  partiellement.  Sadensit6,  ă  18°,  est  agale  ă  1,288.  Ii  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  Teau,  Talcool  et  Tether. 

L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  oxalique. 

Au  contact  du  zinc  et  de  Teau,  Tacide  pyrorac6mique  fixe  de 
Thydrog^ne  et  se  convertit  en  acide  lactique  (Debus). 

C8H*0«  +  H«  «-  C«H«0» 

Acide  Acide 

pyroracâmique.  lactique. 

Acide  pyrotartrique  G*°H®0®.  —  Get  acide  a  6t6  d6couvert  par 
Vai.  Rose,  etprincipalement  6tudi6parM.  Pelouzeetpar  M.  Arppie. 
M.  Kekul6  Ta  obtenu  en  faisant  agir  Tamalgame  de  sodium  et  Teau 
sur  Ies  acides  itaconique,  citraconique,  mâsaconique  (page  420). 
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M.  Maxwel  Simpson  raobtenii  par  synth^se,  en  dăcomposantpar 
la  potasse  ie  dicyanure  de  propyl^ne  : 

Dicyanure  Acide  pyrotartrique. 

de  propyldne.  ' 

L'acide  pyrotartrique  est  isom^rique  avec  Tacide  lipique. 

Pour  le  pr^parer,  M.  Arppe  distille  dans  une  cornue  spaciease 
de  i'acide  tartrique  mâle  de  son  poids  de  pierre  ponce  en  poudre. 
L'opăration  dure  \2  heures  avec  1  kilogramme  d'acide  tartrique. 
II  ajoute  de  l*eau  au  produit  de  la  distiliation,  săpare  l'huile  em- 
pyreumatique  par  filtration,  k  travers  un  filtre  mouili6,  et  faitiva- 
porer  la  solution.  L'acide  pyrotartrique  cristallise  par  lerepos.Les 
cristaux  sont  encore  souillăs  de  mati^res  empyreumatiques.  On 
Ies  purific  en  Ies  faisant  digărer  pendant  quelque  temps  avec  de 
l'acide  azotique  et  en  Ies  faisant  cristalliser  de  nouveau. 

L'acide  pyrotartrique  censtitue  de  petits  prismes  incolores  groo- 
păs  en  ătoiles  ou  en  sph^res.  II  se  dissout  dans  Teau,  Talcool  et 
răther.  II  fond  â  12^  II  entre  en  6bullition  vers  200"  et  se  dto»o- 
pose  partiellement  en  acide  anhydre,  «n  eau,  en  m6me  temp 
que  le  thermom^tre  monte  k  220®.  II  n'est  pas  dâcomposi  par 
l'acide  azotique. 

Cest  un  acide  bibasique  qui  forme  des  sels  cristallisables. 

ACIDE   GITRIQUE. 

C"H80". 

Get  acide  a  6tă  dăcouvert,  en  1784,  par  Scheele.  II  est  assez  r4- 
pandu  dans  le  r^gne  v6g6tal,  soit  k  V&iai  libre,  soit  k  Titat  desel 
de  potasse.  On  le  trouve  dans  Ies  citrons,  Ies  oranges,  Ies  limons, 
Ies  groseilles,  Ies  groseilles  k  maquereau,  Ies  framboises,  Ies  ceri- 
ses,  etc.  II  accompagne  souvent  Tacide  oxalique  et  Tacide  tartri- 
que. 

Pr^paration.  —  On  emploie  avec  avantage  le  jus  de  citron  pour 
prăparer  l'acide  citrique.  On  Tabandonne  k  lui-m6me  jusqrfă  ce 
qu'il  commence  k  fermenter,  on  le  filtre  ensuite  pour  săparer  des 
mati5res  mucilagineuses ;  puis  on  le  trăite  k  chaud  par  la  craieet 
on  ach^ve  la  saturation  par  un  lait  de  chaux.  On  lave  k  T^au  bonfl- 
lante  le  precipită  de  citrate  de  chaux  et  on  le  dăcompose  paron 
16ger  exc^s  d'acide  sulfurique  ătendu.  La  liqueur  săparăe  da  sol- 
fate  de  chaux  donne,  apr^s  la  concentration,  des  cristaux  d'acide 
citrique.  Gette  opăration  s'exăcute  sur  une  grande  ăchelleen  SicUc 
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Propri^t^s.  —  L'acide  citrique  se  pr6sente  sous  forme  de  gros 
îfistaux  appartenaiit  au  type  du  prisme  rhomboîdal  droit.  Ces 
îrîstaux  renferment,  d'apres  quelques  chimistes,  de  Teau  de  cris- 
allisation.  D'autres  admettent  qu'ils  sont  anhydres  et  ne  contien' 
lent  que  de  Teau  d'interposition. 

L'acide  citrique  se  dissout  dans  Ies  |  de  son  poids  d*eau  froide 
ît  dans  la  moitie  de  son  poids  d'eau  bouillante.  II  se  dissout  aussi 
ians  Talcool  et  dans  r6ther.  La  solution  aqueuse  se  d6composfe  h 
alongue  et  seremplit  de  moisissures. 

L'acide  citrique  fond,  lorsqu'on  le  chauffe.  A  175°,  ii  dăgage 
de  Teau  et  se  convertit  en  acide  aconitique  : 

Acide  citrique.     Acide  aconitique. 

II  se  forme,  en  mame  temps,  de  Tacide  carbonique,  de  Toxyde  de 
carbone,  de  rac6tone,  comme  produits  accessoires.  Lorsqu'on 
augmente  la  chaleur,  ii  se  d6gage  de  Tacide  carbonique,  et  Ton 
voit  apparaîtredans  le  col  de  la  cornue  des  stries  buileuses,  qui  se 
<îoncretent  en  une  masse  cristalline  d'acide  itaconique  ;  une  autre 
pârtie  demeure  liquide,  c'est  Tanhydride  citraconique  : 

Acide  Acide 

aconitique.  itaconique. 

£10^608     =    C*0H*O«    +    HW. 

Acide  Anhydride 

itaconique.  citraconique. 

Lapotasse  fondante  cpnvertit  Tacide  citrique  en  acide  oxalique 
«t  en  acide  ac6tique  : 

Ci«H«Oi*    -f    H«02    =    C*H«0«    +    2C*H*0* 

Acide  citrique.  Acide  oxalique.    Acide  ac^tique. 

Chauffă  doucement  avec  de  Tacide  sulfurique  concentra,  ii  laisse 
<Iegager  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Tac^tone,  et,  â  unş  temp6ra- 
ture  plus  6levee,  de  Tacide  carbonique  et  de  l*acide  sulfureux. 

L'acide  citrique  s'oxyde  tr^s-facilement.  Lorsqu'on  le  broie,  par- 
faitement  sec,  avec  du  peroxyde  deplomb,  la  masse  devient  incan- 
descente. 

Lorsqu'on  trăite  sa  solution  par  le  permanganate  de  potasse  et 
Tacide  sulfurique,  ii  se  forme  de  l'acide  carbonique  et  de  Tac^- 
tone.  Un  mălange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  mangan^siî 
convertit  Tacide  citrique  en  acide  formique  et  en  acide  carbo- 
lique. 

La  solution  d'acide  citrique  ne  prăcipite  pas  Teau  de  chaux  ă 
roid;  mais  la  liqueur  se  trouble  par  r^bullition.  Le  citrate  de 
n.  S7 
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chaux  se  dissout  ă  froid,  comme  le  tarirate,  dans  la  potasse  caus- 
tique,  et  se  separe  en  gelcc  lorsqu'on  chauffe  Ic^  solution. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  â  peu  du  brome  k  une  solution  d'un  citrale 
alcalin,  ii  se  degage  de  Tacide  carbonique  et  ii  se  săpare  une  huile. 
Gelle-ci  laisse  dăgagcr  du  bromoforme  lorsqu'on  la  soumet  ă  la 
distillalion,  et  se  concrete  ensuite  en  une  masse  cristalline  qui 
constitue  le  bromoxafoime  de  M.  Cahours.  Cest  Tacătate  de  mk- 
thyle  pentabrom6 

C*H»(Cm3)0*        C*HBr*(C*Br8)0* 

Act^tate  Ac6tate  de  mâtbyle 

de  m(3thyie.  pentabromă. 

Ce  corps  constitue  de  beaux  cristaux  fusibles  â  74  ou  75°,  insolu- 
blcs  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool  et  dans  Tăther.  Sous  Tin- 
lluence  de  la  potasse,  ii  se  d6double  en  bromoforme,  acide  oxa- 
lique  et  acide  bromhydrique  : 

C«HBr»0*    +    2H202    =    cmBi^    +    C*HW    +    SHBr. 

Bromoxafurinc.  Bromoforme.      Acide  oxalique. 

L'acide  citrique  est  un  acide  tribasique.  II  forme,  avec  Ies  bases, 
3  esp^ces  de  sels,  suivant  que  1,  2  ou  3  ăquivalents  d'hydrog^ne 
sont  remplaces  par  1 ,  2  ou  3  6quivalents  de  m6tal 

Acide  citrique.  Citrate  Cifrate  Cilrate 

monomt^taliique.         bimcitallique.  trimâtallique. 

Le  radical  tribasique  (C^^H^O*)'"  peut  encore  âtre  d6composi.  II 
renferme  1  6quivalent  d*hydrogcne  alcoolique,  c*est-ă-dire  capable 
d'6tre  remplace  par  un  radical  acide,  tel  que  Tacătyle.  Conformi- 
ment  ii  la  notation  que  nous  avons  adopt6e  pour  Ies  acides  ma- 
lique  et  tartrique,  nous  pouvons  donc  reprâsenter  ce  radical  par 
Ies  formules 

et  Tacide  citrique  lui-mâme  par  la  formule 

[CW-G«H*]»M08 
HM 


derive  du  type  tătratomiquc 


s:)»-- 


Get  acide  est  donc  ă  la  fois  tetratomique  et  tribasique. 
Citrate  de  chaux. —  Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  calcium 
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ă  une  solution  de  citrate  de  soude,  ii  se  forme  un  precipita  blanc, 
qui  devient  cristallin  k  chaud.  Cest  le  citrale  tricalcique 

Ce.  sel  se  dissout  dans  Tacide  citrique,  et  la  solution  donne,  par 
răvaporation,  des  paillettes  brillantes  d'un  citrate  dicalcique 
G*2H«Ga20i*  +  H^Oa. 

Citrate  de  mas^n^sie.  —  On  obtient  un  cilrate  de  magn^sie 
C*^H*Mg^O**  +  H^O*,  en  dissolvant  du  carbonate  de  magn6sie  dans 
une  solution  d'acide  citrique,  et  ajoutant  de  Talcool  â  la  solution 
convenableraent  concentree.  Le  citrate  se  prăcipile  sous  forme 
l'une  bouillie.  La  solution  de  citrate  de  magn^sie  renfermant 
im  l^ger  excăs  d'acide  citrique,  entre  dans  la  composition  de  la 
limonade  Rog6,  dont  la  saveur  est  agr^able.  G'qst  un  purgatif  tr^s- 
5mploy6. 

Citrate  ferrique.  —  Pour  pr6parer  ce  sel,  qui  est  employă  en 
m^decine,  on  dissout  â  60°  de  Thydrate  ferrique  bien  lavă  dans 
ane  solution  d*acide  citrique,  on  filtre  et  Ton  distribue  la  liqueur 
sur  des  assiettes.  On  place  celles-ci  dans  une  6tuve  jusqu'â  dessic- 
cation  du  citrate  ferrique.  On  obtient  ainsi  ce  sel  sous  forme  d*6- 
cailles  brillantes  d*un  beau  rouge  grenat,  amorpbes,  tr^s-solubles, 
st  ă  pcine  dou6  de  la  saveur  atramentaire  des  pr6parations  de  fer 
solubles. 

On  dăsigne  sous  le  nom  de  citrate  ferrique  modifie  le  citrate 
auquel  on  aajoută  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  apr^s  lafiltra- 
tion  de  la  liqueur,  dans  le  but  d'amoindrir  la  saveur  ferrugineuse. 

ACIDE   ACONITIQUE. 

Get  acide  a  6t6  d6couvert,  en  1820,  par  Pescbier,  dans  Taconit 
[Aconitum  Napellus),  M.  Regnault  Ta  rencontră  dans  diffărentes 
espfeces  de  prâles  {Equisetum  fluviatile,  etc).  On  a  d'abord  con- 
fondu  Tacide  equisetique  avec  Tacide  maleique,  jusqu'â  ce  que 
M.  Baup  ait  montr6  que  Tacide  de  Taconit  et  celui  des  prâles  sont 
identiques  avec  le  premier  acide  pyrog6n6  de  Tacide  citrique. 

Pr^paration.  — Pour  retirer  Tacide  aconitiquede  Taconit,  onre-; 
cueille  Taconitate  de  chaux,  qui  se  depose  de  Textrait  d'aconit,  on 
le  dissout  dans  Tacide  azotique  faible;  on  precipite  par  Tacătate 
de  plomb  et  on  decompose  Taconitate  de  plomb  par  Thydrog^ne 
sulfura. 

11  est  plus  avanlageux  de  preparer  cet  acide  avec  Tacide  citrique. 
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Pour  cela,  on  chauffe  rapidement  Tacide  citrique  dans  une  cornue, 
jusqu'â  ce  qu'on  voie  apparaître  des  stries  olăagineuses  dans  le  col; 
on  dissout  le  răsidu  dans  une  pelile  quaniit6  d'eau,  on  6vapore 
jusqu'ă  pellicule  et  on  6puise  par  Tethcr  la  masse  solidifice  par  le 
refroidissement.  Apr6s  avoir  chassă  T^lher  par  rCvaporation,  on 
dissout  le  r6sidu  dans  cinq  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  on  sature 
la  solution  par  du  gaz  chlorhydrique,  on  precipite  par  Teau  l'^ther 
aconitique  formă  :  on  dăcompose  ensiiite  cet  ătheren  le  chaufFant 
avec  la  potasse  alcoolique;  apr^s  avoir  chass6  Talcool,  on  reprend 
par  Teau,  on  neutralise  par  Tacide  azotique  et  on  prăcipite  la  solu- 
tion par  rac6tate  de  plomb.  Enfîn,  on  decompose  Taconitate  de 
plomb  par  Thydrog^ne  sulfura  (Crasso). 

Propri^t^s.  —  L'acide  aconitique  se  d6pose  du  sein  de  Teau  en 
pailleltes  quadrilat^res,  souvent  aussi  en  croAtes  mamelonniSes. 
II  se  dissout  dans  3  parties  d'eau  h  15°.  II  est  plus  soluble  dansl'eau 
cbaude  et  tr^s-soluble  dans  Talcool  et  dans  i'6ther.  II  fond  h  140° 
et  entre  enâbullition  h  160°,  en  se  dădoublant  en  acide  carbonique 
et  en  acide  itaconique  (page  416).  Ce  dernier  acide  passe  sous  la 
forme  d*un  liquide  huileux  qui  se  concrete  par  le  refroidissement. 
A  la  fin  de  la  distillation,  ii  passe  une  huile  empyreumatiqueetil 
reste  un  răsidu  de  charbon. 

L'acide  aconitique  est  tribasîque.  Les  solutions  des  aconitates 
alcalins  donnent,  avec  Tacătate  de  plomb  et  l'azotate  d'argent,  des 
pr6cipit6sblancs  qui  ne  deviennent  cristallins  ni  par  Ie  repos  ni  par 
r^bullition. 

ACIDES    ITACONIQUE,    CITRACONIQUE,  M^SACONIQUE. 

Parmi  les  produits  de  la  distillation  de  Tacide  citrique,  on 
trouve  un  acide  cristallisable  :  c*est  Tacide  itaconique  et  un  pro- 
duit  huileux  qui  constitue  Tacide  citraconiqueanhydre.  Exposiii 
Tair  humide,  ce  dernier  absorbe  de  Teau  et  ii  se  convertit  en  acide 
citraconique,  isomărique  avec  Tacide  itaconique.  L'acide  misaco- 
nique  est  le  produit  de  la  transformation  de  l'acide  citraconique. 

Ges  trois  acides  sont  isom6riques  et  ne  se  distinguent  que  par 
H*  de  l'acide  pyrotartrique 

Qioţj8o«    acide  pyrotarlrique, 

C*WO'    acides  pyrog6n6s  de  Tacide  citrique. 

Aussi  peuvent-ils  fixer  directement  2  atomes  d'hydrog^ne  lors- 
qu'on  les  met  en  contact  avec  de  Tamalgame  de  sodium  et  de 
Teaa.  Gomme  d'autres  combinaisons  non  satur^es,  ils  fixent  aussi 
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iu  brome.  En  se  combinant  avec  Br^,  ils  forment  chacun  un  acide 
bromâ  distinct.  Aussi  ces  trois  acides  bromes  sont  isomâriques 
Tun  avec  Tautre,  comrae  Ies  acides  non  satures  eux-mâmes.  L'a- 
cide  itaconique  donne  de  l'acide  ita-bibromopyrotartrique ;  Ta- 
cide  citraconique  donne  de  Tacide  citra-bibromopyrotartrique ; 
l'aeide  m^saconique  donne  de  Tacide  mâsa-bibromopyrotartrique 

onm^   +    H2    =     C^^HW 

Acides  itaconique  Acide 

et  isomeres.  pyrotartrique. 

C^WO®    -f   Br2   =    C*oH«Br*0« 

Acides 
bibromopyrotartriques. 

Ces  r6aclions  remarquables,  qui  ont  ete  d6couvertes  par  M.  Ke- 
kul6,  correspondent  h  celles  qu'^prouvent  dans  Ies  mâmes  circon- 
slances  Ies  acides  pyrog6n6s  de  l'aeide  malique,  homologu^s  avec 
l'aeide  itaconique  et  ses  isomferes 

C^HW     acides  fumarîque  et  mal6ique. 
QiojjBQS    acides  itaconique  et  isomeres. 

L'aeide  itaconique  a  6tă  decouvert,  cn  1836,  par  M.  Baup.  Pour 
le  pr^parer,  on  chauffe  une  quantite  d'acide  citsique  qui  ne  doit 
pasd^passer  lOOgrammes,  dans  une  cornue,  de  maniere  que  le 
fond  seulement  de  celle-ci  soit  frapp6  par  la  chaleur.  On  arrâte 
l'opâration  d6s  que  le  produit  de  la  distillation  se  colore.  Gelui-ci 
se  prend,  par  T^vaporation,  en:  une  masse  de  cristaux  qu'on 
exprime. 

Les  cristaux  d'acide  itaconique  sont  des  octa5dres  ou  des  pris- 
^es  rhomboidaux  solubies  dans  17  parties  d'eau  ă  10°,  dans  12  par- 
*Jes  d'eau  h  20%  dans  4  parties  d'alcool.  Ils  se  dissolvent  aussi  dans 
''^ther.  Ces  cristaux  fondent  ă  161  °  et  se  volatilisent  partiellement, 
^6me  au-dessous  du  point  de  fusion.  Distill6s  rapidement,  ils  se 
'6doublent  en  eau  et  acide  citraconique  anbydre. 

L'aeide  itaconique  est  bibasique.  Les  solutions  des  itaconates 
Icalins  pr6cipitent  les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure. 

Acide  citraconique.  —  II  a  6te  decouvert  par  M.  Lassaigne,  en 
822.  Pour  le  pr^parer,  on  rectific  le  produit  ol6agineux  qui  pâsse 
a^^  la  distillation  s^cbe  de  Tacide  citrique,  et  qui  constitue  Ta- 
ide  citraconique  anbydre.  On  l'expose  ensuile  a  l'air  :  ii  en  attire 
humidite  et  se  concrete  bient6t  en  une  masse  de  cristaux  qui 
onstituent  Tacide  citraconique  (Grasso). 

Get  acide,  qui  est  bibasique  comme  son  isomere,  constitue  des 
^Tismes  ă  qualre  pans,  dcliquescents,  solubies  dans  Talcobl  et  dans 
*^ther.  Ils  fondent  k  80^  Ghauff6  pendant  longtemps  k  100%  Ta- 
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on  parvient  ă  remplacer  4  âquivalents  d'hydrog^ne^par  4  groupes 
d*ac6tyle,  le  chlore  formant  avec  Thydrog^ne  de  l'acide  chlorhydn- 
que  (Wislicenus). 

C"H«(C*H»)«0*»  +  4[C*H80*,C1]  =  4HC1  +  C"H*(C*HW)*(C*H»)H)" 

Macate  diăthylique.      Chlonire  d'aeâtyle.  Mucate  tătracâtyl-diâthjliqiie. 

L'acide  mucique  renferme  donc,  dans  sa  molecule,  indipto- 
damment  des  2  atomes  d'hydrog^ne  hasique  ou  positif,  c'est^ă-dire 
capables  d*6tre  remplac^s  par  un  mătal,  4  atomes  d'hydrogSne 
alcoolique  ou  n6gatif',  c'est-ă-dire  capables  d'Ătre  remplac^s  par 
un  radical  d'acide,  comme  l'hydrog^ne  typique  d*un  alcool  peat 
âtFC  remplacă  par  un  radical  d'acide.  De  mame  que  Ies  acides 
glycolique,  lactique,  malique,  tartrique,  citrique,  ii  est  k  la  fois 
alcool  et  acide  :  alcool,  parce  qu'il  peut  şe  combiner  (s'6th6rifier 
avec  Tacide  ac6tique) ;  acide,  parce  qu'il  peut  se  combiner  avec 
Ies  oxydes  m^talliques. 

II  renferme  6  atomes  d*hydrog5ne  typique,  dont  2  basiques.II 
est  hexatomique-bibasique,  et  on  peut  repr6senter  sa  constitulion 
par  la  formule  typique 

HM  H*i 

(C"H*0*)«{0"    ou    [C*0*.C»H*1^M  O» 
H*)  H«) 

si  Ton  râsout  le  radical  en  deux  termes  qui  ^changent  une  affl- 
nit6,  comme  on  le  remarque  pour  Ies  acides  succinique,  malique, 
tartrique,  citrique.  Les  4  equivalents  d'bydrog^ne  placăs  au-des- 
sus  du  radical  bexatomique  sont  remplagables  par  de  Tacâtyle ;  Ies 
2  Equivalents  d'hydrog^ne  placEs  au-dessous  sont  remplagables  par 
un  m^tal  ou  par  un  groupe  alcoolique. 

Acide  pyromucique  G^OH^O*.  —  Get  acide  a  d6jâ  e\Â  observi 
par  Scheele  et  dăcrit  par  Houton-Labillardi^re.  II  a  6t6  principa- 
lement  ătudie  par  M.  Malaguti.  On  Tobtient  en  soumettant  Tacide 
mucique  ă  la  distillation  s^che. 

Acide  mucique.  Acide  pyromucique. 

II  se  forme  aussi  lorsqu'on  fait  bouillir  le  furfurol  avec  de  l'eau 
et  de  Toxyde  d'argent.  On  precipite  l'argent  de  la  liqueur  filtra 
au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  on  filtre  de  nouveau  et  on 
ăvapore  k  cristallisation  (Schulz,  Scbwanert). 

L'acide  pyromucique  constitue  de  longues  lames  ou  aiguillcs, 
tr^s-solubles  dans  Talcool,  solubles  dans  4  parties  d'eau  bouil- 
lante  et  dans  28  parties  d'eau  froide,  fusibles  ă  134%  et  se  prenani 
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k  128"  en  une  masse  cristalline.  II  se  volatilise  d^jă  ă  iOO'',  en 
6mettant  des  vapeurs  piquantes.  II  eşt  monobasique.  II  forme  un 
ether 

cristallisable  en  paillettes,  fusible  h  34%  bouillant  entre  208  et  210'* 
(Malaguti) ;  un  chlorure  (G*^H^O*yGl  analogue  au  chlorure  de  ben- 
zoyle,  et  bouillant  ă  170^*  (Lies-Bodart) ;  une  amide 

(C^WO*) ) 

H   Az, 

h) 

cristallisable  en  mamelons  fusibles  de  130  â  132°,  et  volatile  sans 
d^composition  (Malaguti,  Schwanert). 

FURFUROL. 

c*wo*. 

Ce  corps  a  6t6  decouvert  en  1831  par  Doebereiner.  Ce  chimiste 
Ta  obtenu  en  traitant  du  son  ou  du  sucre  par  1  acide  suifurique  et 
le  peroxyde  de  mangan^se,  en  vue  de  la  pr6paration  de  Tacide 
formique.  Gerhardt  envisagea  le  premier  le  furfurol  comme  Tal- 
dâhyde  de  Tacide  pyromucique,  opinion  qui  a  6t6  conflrm6e  par 
Ies  exp6riences  de  MM.  Schulz  et  Schwanert. 

Pour  preparer  le  furfurol,  on  distille  dans  un  alambic  cn  cuivre 
i  pârtie  de  son  avec  1  pârtie  d'acide  suifurique  et  2  parties  d'cau. 
On  arrâte  la  distillation  dbs  que  l'odeur  de  Tacide  sulfureux  se 
manifeste  6nergiquement ;  on  mâie  le  produit  avec  du  sel  marin, 
et  on  distille  de  nouveau,  jusqu'â  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne 
donne  plus  de  furfuramide  avec  Tammoniaque.  On  săpare  alors  le 
corps  olăagineux  qui  s'est  depos6  dans  Teau  condensee  ;  on  ajoute 
â  celle-ci  du  sel  marin,  et  on  distille  de  nouveau,  ou  bien  on  r6- 
serve  cette  eau  pour  la  preparation  de  la  furfuramide.  L'huile  se- 
paree  de  la  liqueur  aqueuse  constitue  le  furfurol.  On  le  dăshydrate 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille. 

On  peut  aussi  soumettre  â  la  distillation  3  parties  de  son  avec  1 
pârtie  de  chlorure  de  zinc  el  une  quantite  d'eau  suflisante  pour 
couvrirle  tout  (de  Babo). 

Le  furfurol  est  un  liquide  incolore,  mais  qui  ne  tarde  pas  â  se 
colorer  lorsqu'on  le  conserve.  Sa  densită  est  6gale  ă  1,164  â  16°. 
U  bout  ă  162°.  II  est  doue  d*une  odeur  d'amandes  ameres  et  de  can- 
nelle.  II  se  disşout  dans  11  parties  d*eau  ă  13°.  Conserve  dans  des 
vases  mal  bouches,  il  se  convertit  en  une  mati^re  noire. 
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Un  melange  de  peroxyde  de  manganese  ou  de  bichromale  de 
potasse  et  d'acide  sulfurique  convertit  le  furfurol  en  une  mati^re 
brune ;  Tacide  azotique,  mame  etendu,  le  transforme  en  acide  oxa- 
lique.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  Teau  et  de  Toxyde  d'ar- 
gent,  ii  se  convertit  en  acide  pyromucique. 

CioH*0*    +    O*    =    C*<>H*0« 

Furfurol.  Acide 

pyromucique. 

Cettc  reaction  le  rapproche  des  ald^hydes,  ainsi  que  la  pro- 
pri6t6  qu'il  poss^de  de  former,  avec  Ies  bisulfites,  des  combinai- 
sons  cristallisables. 

Lorsqu'on  trăite  le  furfurol  ou  sa  solution  aqueuse  par  Tamino- 
niaque,  on  obtient  au  bout  de  quelques  jours  une  masse  cristalline 
qui  constitue  la  furfurarnide  C^^^H^^Az^O®. 

(C*«H*0«)"  \ 
3(0*^0*) "O*    +    2AzH3    =    (C^WO*)"  }Az*    +    3HH)*. 

(C*WO*)") 

Furfurol.        0  Furfuramide. 

Ce  corps  se  depose  du  sein  de  Talcool  en  aiguilles  courtes  riu- 
nies  en  aigrettes.  Lorsqu*on  le  conserve,  ii  brunit.  II  est  insoluble 
dans  Teau  froide,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'ăther.  Sous  l'in- 
fluence  des  acides,  ou  plus  lentement  par  Taction  de  Teau  bouil- 
lante,  ii  se  d^double  en  furfurol  et  en  ammoniaque.  Lorsqu'on  le 
chauffe  de  ilO  ă  120°,  ou  qu'on  le  fait  bouillir  avec  une  solution 
etendue  de  potasse,  ii  6prouve  une  transformation  isom6rique  et 
se  convertit  en  furf urine. 

Ce  dernier  corps  est  une  base  capable  de  former  des  sels  cristal- 
lisables avec  des  acides.  II  constitue  des  aiguilles  d6li6es,  soyeuses, 
tr^s-solubles  dans  Tătber  et  dans  Talcool,  insolubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  137  parties  d*eau  bouillante,  fusibles  au-des- 
sous  de  100"*.  Les  solutions  de  furfurine  sont  douăes  d'une  forte 
reaction  alcaline. 

ACIDE  SACCnARIQUE. 

Cet  acide,  qui  est  isomărique  avec  Tacide  mucique,  a  k\k  de- 
couvert  par  Scheele  et  6tudi6  par  MM.  Hess,  Tbaulow,  Heintz  et 
Liebig.  II  se  forme  par  Taction  de  Tacide  azotique  sur  le  sucre 
ordinaire,  la  mannite,  le  sucre  de  lait. 

Pr^paration.  —  Pour  le  prăparer  on  chauffe,  dans  une  comne 
spacieuse,  2  parties  de  sucre  de  canne  avec  7  parties  d'acide 
azotique,  d'une  densit6  de  1,27.  On  enl^ve  le  feu  lorsque  le  d^g^ 
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gement  des  vapeurs  rouges  commence,  et  Ton  mainlient  ensuite 
la  liqueur  ă  la  temperature  de  60°.  D^s  que  la  couleur  passe  du 
jaune  au  brun,  on  ajoute  de  Teau,  on  divise  la  liqueur  en  2  par- 
ties ;  on  sature  la  premiere  par  le  carbonate  de  potasse,  puis  on 
ajoute  la  seconde,  et  on  abandonne  la  solution  ă  elle-mâme.  Au 
bout  de  quelques  semaines  (ou  de  quelques  mois),  ii  se  separe 
des  cristaux  de  saccharate  acide  de  potasse.  On  Ies  purifîe  par 
une  nouvelle  cristallisation,  et  on  d6compose  ieur  solution  par  le 
chlorure  de  cadmium.  II  se  forme  du  saccharate  de  cadmium, 
qu'on  dăcompose  par  rhydrog^ne  sulfure.  On  6vapore  la  solution 
dans  le  vide. 

Propri^t^s.  —  L'acidesacchariqueconstitue  une  masse  amorphe 
d61iquescente,  tr5s-soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  T^ther.  Sa 
solution  aqueuse  concentrăe  brunit  par  TăbuUition.  EUe  d6vie  ă 
droite  le  plan  de  polarisation,  lorsque  Tacide  saccharique  a  6t6 
prăpar6  avec  le  sucre  de  canne  (Carlet).  Elle  prăcipite  Teau  de 
chaux  et  Teau  de  baryte.  Elle  răduit  Tazotate  d'argent  ammonia- 
cal.  Mâl6eâ  un  sel  ferrique,  elle  empâchela  prăcipitation  de  Toxyde 
ferrique  par  la  potasse.  L'acide  azotique  transforme  Tacide  sac- 
charique en  acide  oxalique ;  un  melange  d'acide  sulfurique  et  de 
peroxyde  de  mangan^se  le  convertit  en  acide  formique. 

L'acide  saccharique  est  bibasique.  11  forme  des  sels  acides  avec 
1  ^quivalent  de  m6tal,  et  des  sels  neutres  avec  2  6quivalents  de 
mâtal. 

L'6ther  saccharique  C*^H8(C*H5)20**  se  forme  lorsqu'on  dirige 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  h  travers  une  solution  d'acide 
saccharique  dans  Talcool  absolu.  Cest  un  liquide  sirupeux  inco- 
lore, soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  (Heintz). 


Les  acides  que  nous  allons  d6crire  se  rattachent  par  de  nom- 
breuses  răactions  aux  substances  relativement  peu  riches  en  hydro- 
g^ne,  qu'on  nomme  aromatiques ;  mais  comme  Ieur  place  dans  le 
şyst^me  n'est  pas  encore  parfaitement  d6termin6e,  nous  croyons 
utile  de  ne  pas  les  săparer  des  acides  prâc6dents. 


ACIDE  QUINIQUE. 


L'acide  quinique  a  6t6  d6couvert  dans  les  ^corces  de  quinquina, 
en  i790,  par  Hofmann.  On  le  rencontre  aussi,  d'apr^s  M.  Zwenger, 
dans  rherbedes  myrtilles  (Vaccinium  Myrtillus)  et  dans  le  caf6. 
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Pr^paration.  —  On  l'obtient  comme  produit  accessoire  de  la 
prăparation  des  alcalo'ides  du  quinquina.  Apr^s  avoir  ajoutâ  ud 
lait  de  chaux  ă  la  dâcoction  aqueuse  et  acide  de  ces  6corces, 
on  separe  le  precipită  quino-calcaire  qui  renferme  Ies  alcaloldes, 
et  on  ăvapore  la  liqueur  filtr6e  en  consistance  sirupeuse.  Au  boul 
de  quelques  jours,  ii  se  depose  du  quinate  de  chaux.  On  le  lave  i 
Talcool,  et  on  le  purifîe  par  une  nouvelle  cristallisation,  a?ec 
addition  de  charbon  animal.  On  le  dissout  ensuite  dansTeau  eto& 
precipite  la  chaux  par  Tacide  oxalique.  On  precipite  Fexc^s  d'acide 
oxalique  en  ajoiitant  ă  la  solution  une  petite  quantită  d'ac^tâte  de 
plomb,  filtrant  et  enlevant  par  l'hydrog^ne  sulfur6  Texc^s  d'ac^tate 
qui  ne  precipite  pas  Tacide  quinique.  Ce  dernier  acide  se  depose 
en  cristaux  du  sein  de  la  liqueur  filtrf6e  et  convenablement  CGOr 
centrăe. 

Propri^t^s.  —  L*acide  quinique  cristallise  en  prismes  rhoml)0^ 
daux  obliques,  transparents.  II  est  tr^s-acide.  U  se  dissout  daos 
2  fois  I  son  poids  d'eau  froide,  plus  abondamment  dans  l'eau  booil- 
lante>  peu  dans  Tălcool  absolu,  â  peine  dans .  l'ăther.  Sa  solution 
aqueuse  et  celle  du  quinate  de  chaux  dâvient  le  plan  de  polari»- 
tion  h  gauche.  Le  pouvoir  rotatoire  diminue  lorsqu'on  faitbouillir 
la  solution  d'acide  quinique^  et  encore  davantage  lorsqu'on  le  fond. 

L'acide  quinique  se  ramoUit  ă  100'',  fond  ă  161^,5,  enperdant 
de  Teau,  et  brunit  â  une  plus  haute  tempărature. 

Lorsqu'on  le  maintient  pendant  quelque  temps  ă  une  tempira- 
ture  comprise  entre  200  et  250",  ii  perd  de  Teau  et  se  convertit  en 
un  anhydride  G^*H*®0*®,  la  quinide,  soluble  dans  Teau,  cristalli- 
sable,  et  qui  se  convertit  en  acide  quinique  au  contact  desbases 
(Hesse). 

Soumis  ă  la  distillation  s^che,  Tacide  quinique  donne  des  gai 
inflammables,  de  Teau,  de  Tacide  benzoîque,  de  lliydrure  de  sali- 
cyle,  de  Thydrate  de  phănyle,  de  la  benzine,  de  Thydroquinone. 

Distins  avec  un  mâlange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de 
mangan^se,  ii  donne  de  la  quinone.  Sa  solution  aqueuse,  soumisf 
a  Taction  du  peroxyde  de  plomb,  fournit  de  Tacide  carbonique  et 
de  Thydroquinone  (Hesse). 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  ă  une  solution  d'acide  quinique,  ii 
se  forme  de  l'acide  carbohydroquinonique  : 

Ci^H^^G"    +    Br*    =    Ci*H»0*o    +    2IIBr    +    H*0*. 

Acide  quiuiquc.  Acide 

carbohydroquinonique. 

L'acide  quinique  est  un  acide  monobasique,  et  sans  doule  foly 
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atomique.  II  forme  des  sels  solubles  dans  Teau,  et  dont  un  grand 
nombre  cristallisent. 

Le  quinate  de  chaux,  qui  existe  dans  Ies  deorces  de  quinquina, 
forme  de  gros  cristaux  transparents  qui  renferment 

Expos6s  h  Tair,  ils  perdent  une  portion  de  leur  eau.  Ils  la  per- 
(lent  completement  ă  120°. 

Le  quinate  de  baryte  renferme  G**H**BaO*2  -f  SH^O^.  Lorsqu'on 
le  soumet  â  la  distillation  s^ehe,  ii  donne  de  Thydroquinone  et  de 
ia  pyrocat6chine,  deux  corps  isom^res  qui  renferment  G*^H*0*. 

Quinone  C*2H*0*.  —  M.  Woskresensky  a  obtenu  ce  corps  en 
1838,  endistillant  Tacide  quinique  avec  du  peroxyde  de  mangan^se 
et  de  Tacide  sulfurique  6tendu.  II  prend  aussi  naissance  lorsqu'on 
soumet  au  m6me  traitement  l'arbutine  (Strecker),  Tacide  caf6tan- 
nique  et  Ies  extraits  d'un  grand  nombre  de  plantes  (Stenhouse). 

Pour  le  pr6parer,  on  chauiTe  dans  une  grande  cornue  1  pârtie 
d'acide  quinique  avec  4  parties  de  peroxyde  demangan^se,  1  pârtie 
d'acide  sulfurique  et  J  pârtie  d'eau.  On  adapte  ă  la  cornue  un  r6fri- 
gârant  de  Liebig,  et  on  6te  le  feu  d6s  que  la  răaction  commence.  La 
plus  grande  pârtie  de  la  quinone  se  d6pose  dans  le  col  de  la  cornue 
et  dans  le  tube  r6frig6rant.  On  la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave 
â  l'eau  froide,  et,  apr^s  Ta'voir  comprim6e  entre  des  feuilles  de  pa- 
pier, on  la  s^che  sous  une  cloche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

On  peut  remplacer,  dans  cette  prăparation,  Tacide  quinique  par 
le  quinate  de  chaux  brut  des  fabriques  de  quinine. 

La  quinonese sublime  en  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune d'or.  EUe 
^t  assez  peu  soluble  dans  Teau ;  elle  se  dissout  plus  abondamment 
^lansTalcool  et  dansraher.  Elle  fond  ă  il5°,7  et  se  prend  ă  115%2 
^^  une  masse  cristalline.  Elle  se  sublime  d6jâ  ă  la  temp6rature  or-' 
dinaire,  et  peut  6tre  volatilis6e  sans  d6composition.  Son  odeur  est 
P6n6trante  et  excite  le  larmoiement.  Sa  solution  aqueuse  colore  la 
Peauenbrun.  Elle  est  neutre  au  papier.  Expos6e  ă  Tair,  elle  se 
^olore  en  rouge,  et  laisse  d6poser  une  substance  brune.  Sous  l'in- 
fluence  des  corps  r6ducteurs,  tels  que  Tacide  sulfureux,  la  qui- 
none fixe  H^,  et  se  convertit  en  hydroquinone. 

Produits  de  substitution  de  la  quinone.   —  On  connait  divers 

Produits  de  substitution  chlorăs  et  bromes  de  la  quinone.  Le 

plus  important  est  la  perchloroquinone  G**C1*0*,  qu'on  d^signe 

^vvent   sous   le  nom  de  chlorantle.   Les   produits   de    substi- 

^-^tioii,  qui  renferment  1,  2,  3  ou  4  6quivalents  de  chlore,  se 
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par  M.  Liebig.  On  le  retire  de  Topium  et  on  Tobtient  comme 
produit  accessoire  de  la  pr^paration  de  la  morphine  par  le  pro- 
ceda de  Gr6gory.  On  recueille  le  m6conate  de  chatix^  qai  se  prf- 
cipite  lorsqu'on  ajoiite  du  chlorure  de  calcium  ă  une  solutioD 
aqueuse  d'opium  pr6alablement  neutralis^e  par  du  marbre  en 
poudre  fine ;  on  lave  ce  pr6cipit6  avec  de  Teau  et  on  Texprime; 
puis  on  le  d61aye  dans  20  parties  d'eau  presque  bouillantej  et  on 
ajoute  3  parties  d  acide  chlorhydrique,  en  cbauffant  sans  faire 
bouillir,  jusqu'ă  ce  que  le  tout  soit  dissous.  II  se  precipite,  par  Ie 
refroidissement,  du  mâconate  de  cbaux,  qu'on  trăite  de  la  mame 
maniere,  k  deux  reprises  differentes.  On  met  ainsi  en  libert^  de 
Tacide  măconique,  qui  se  s6pare  sous  forme  de  cristaux  encore 
color^s.  On  le  combine  avec  de  l'ammoniaque  et  on  fait  cristil- 
liser  ă  plusieurs  reprises  le  sel  ammoniacal.  On  dâcompose  enfln 
la  solution  chaude  de  ce  sel  par  Tacide  chlorhydrique :  racidem^- 
conique  se  separe  par  le  refroidissement  en  cristaux  incolores. 

Get  acide  se  prăsente  sous  forme  de  paillettes  ou  de  prismes^ 
qui  renferment  6  ăquivalents  d'eau  (3  mol^cules  de  H'O*);  II  perd 
son  eau  ă  100'.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  11  se  dissout  dam 
4  parties  d'eau  bouillante.  II  se  dissout  abondamment  dans  Tal* 
cool,  peu  dans  T^ther. 

Lorsqu'on  chaufTe  Tacide  m^conique  sec  ă  230",  11  lalsse  d^ 
ger  de  Tacide  carbonique  et  se  convertit  en  acide  com^nlque. 

C»*H*0«*    «    C«0*    +    C*«HH)*» 

Acide  măconique.  Acide  comâiiqae. 

Port6  h  une  tempărature  plus  61ev6e,  Tacide  comănique  perd 
une  nouvelle  quantit6  d'acide  carbonique  et  se  convertit  en  acide 
pyromăconique. 

C*«H*Oio    =,    C»D*    +    C»WO« 

Acide  comânique.  Acide  pyromteonique. 

II  se  forme  en  mame  temps,  comme  produits  accessoires,  de 
Teau,  de  Tacide  ac6tique  et  aes  produits  empyreumatiques. 

L'acide  m6conique  est  un  acide  tribasique.  On  peut  y  admettre 
Texistence  d'un  radical  triatomique  (G**HO*)'",  et  reprăsenter  par 
Ies  formules  suivantes  Tacide  et  Ies  măconates  trlbasiques : 

(C»HOTjo.  (CWjo. 

L'acide  m6conique  et  Ies  m6conates  solubles  possMcnt  unc 
reaction  fort  sensible.  Une  solution  qui  n'en  renferme  (p^  ^^ 
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îes  se  colore  en  rouge  de  sang  par  raddition  d'une  goulte  de 

chlorure  de  fer. 

le.sulfocyanate  de  potassium  produit,  comme  on  sait,  la  mame 

3ratîon ;  mais  cette  eouleur  se  d6truit  par  le  perchlorure  d'or, 

inom^ne  qu'on  n'observe  .pas  dans  le  cas  de  Tacide  măco- 

ue. 

ACIDES  PYROGENES  DE  L*ACIDE  MECONIQUE. 

Icide  comânique  G*2H*0*^.  —  II  se  forme  lorsqu'on  chauffe 
îîde  m6conique  sec  ă  220°,  ou  lorsqu'on  soumet  sa  solution 
leiise  h  une  6bullition  prolong^e.  Pour  le  prăparer,  ii  suffit  de 
•e  bouillir  du  măconate  de  chaux  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
icentr6.  De  Tacide  com6nique  encore  color6  se  d6pose  par  le 
roidissement.  On  le  purifie,  comme  Tacide  m6conique,  en  le 
nbinant  avec  Tammoniaque  et  en  dăcomposant  le  sel  ammo- 
Lcal  par  Tacide  chlorhydrique. 

L'acide  com6nique  se  pr6sente  sous  forme  de  grains  crislallins 
de  prismes  douăs  d'une  Ugbve  coloration  jaune.  II  exige,  pour 
dissoudre,  plus  de  16  partîes  d'eau  bouillante.  U  ne  se  dissout 
s  dans  Talcool  bouillant.  II  donne,  par  la  distillation,  de  Tacide 
romăconique,  de  Tacide  carbonique  et  des  produits  empyreu- 
itiques.  II  est  bibasique.  Sa  solution  colore  Ies  sels  femques  en 
uge. 

Acide  pyromâconique  G***H*0®.  —  Robiquet  reconnut  la  na- 
re particuli^re  de  cet  acide,  que  Sertiirner  avait  obtenu  en  1817, 
sublimant  Tacide  m^conique. 

Pour  le  pr6parer,  on  chauffe  ce  dernier  acide  de  260  ă  315**.  On 
naprime,  entre  des  feuilles  de  papier,  le  produit  de  la  distilla- 
•n,  puis  on  le  sublime  h  une  douce  chaleur. 
On  peut  aussi  le  purifier  en  le  faisant  cristalliser  dans  Teau  ou 
ns  Talcool. 

L'acide  pyrom6conique  cristallise  en  aiguilles,  en  tables  ou  en 
ta^dres  allong6s.  II  poss^de  une  saveur  tr^s-acide,  avec  un 
ri^re-goAt  amer.  II  fond  entre  120  et  125°,  et  se  sublime  sans 
sidu,  mame  lorsqu'on  le  maintient  longtemps  ă  100°.  II  est  fort 
'^ttble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Sa  solution  r6duit  Ies  sels  d'or 
V6bulUtion.  EUe  colore  en  rouge  Ies  persels  de  fer.  L'acide 
jTomeconique  est  un  acide  failîle,  monobasique.  II  est  isoml- 
que  avec  Tacide  pyromucique. 

II.  S8 
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ALCOOL    TETRATOMIQUE. 


Jusqu'ici  on  ne  connaît  qu'un  seul  alcool  qu'on  puisse  con$id6- 
xer  comme  t6tratomique,  c*est-ă-dire  comme  capable  de  saturer 
4  mol6cules  d'un  acide  monobasique.  Get  alcool  est  rărylhrite, 
dont  M.  de  Luynes  a  reconnu  la  văritable  nature. 

flRYTHRITE. 

Ce  beau  corps  a  ât6  d^couvert  en  1849,  par  M.  Stenhouse,  qui 
Ta  signal6  parmi  Ies  produits  de  d^doublement  de  Tacide  ărythri- 
que  ou  ârytbrine,  substance  contenue  dans  certains  lichens.  U  Ta 
d'abord  nomm6e  erythromannite  ou  erytkroglucine.  En  ^852, 
M.  Lamy  a  retir6  d'une  algue,  le  Protococcus  vulgarisy  une  matfere 
sucrăe  qu'il  a  nommăe  phycite^  et  dont  ii  a  ătabU  plus  tard  Tiden- 
titi  avec  rărythromannite  de  M.  Stenhouse. 

M.  de  Luynes  prepare  T^rythrite  ă  Faide  du  procedă  suiyant: 

L*6rythrine,  retiree  du  Rocella  Montagnei,  est  dăcomposfe  en- 
core  humide  par  la  chaux  6teinte,  en  vase  clos,  ă  la  tempiratore 
de  150°.  On  op^re  dans  une  chaudi^re  que  Fon  puisse  fermerhcr- 
m6tiquement.  Dans  ces  conditions,  r^rythrine  se  dMouble  en 
acide  carbonique,  qui  reste  uni  k  la  chaux,  en  orcine  et  eniry- 
thrite.  On  s6pare  le  carbonate  de  chaux  par  le  filtre ;  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  carbonique  k  travers  la  liqueur  encore  chaude, 
on  filtre  et  on  laisse  refroidir.  L'orcine  se  d^pose  en  cristaux, 
et  rârythrite  reste  dans  Ies  eaux-m^res ;  on  d6cante  cellesK)i, 
pn  Ies  6vapore,  et  on  epuise  le  r6sidu  cristallis6  par  T^ther,  qui 
extrait  Torcine  et  laisse  T^rythrite.  On  dissout  cette  derni^re  sub- 
stance dans  la  plus  petite  quantit6  possible  d'eau  bouillante,  elon 
ajoute  k  la  liqueur  un  tiers  de  son  volume  d'alcoolă  36*.  Par  le 
refroidissement,  Târythrite  cristallise.  On  la  purifie  par  de  nou- 
velles  cristallisations,  avec  addition  de  charbon  animal. 

L'drythrite  se  pr6sente  en  prismes  droits  ă  base  carree.  Ces 
cristaux  sont  durs,  faiblement  sucr6s,  tr^s-solubles  dans  Teau, 
solubles  dans  Talcool  absolu  bouillant.  Leur  densite  est  ^g^^ 
îi  1,59.  IIs  fondent  k  120°.  Leur  solution  aqueuse  ne  pr^sentepas 
le  pouvoir  rotatoire. 

Les  acides  stearique,  benzoîque  et  malique  se  combinent  avec 
Terythrite  pour  former  des  corps  neutres  analogues  aux  ithers 
(Berthelot).  L'erythrine  ou  acide  6rythrique  repr6sente  une  coio* 
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binaison  de  2  mol6cules  d'acide  orselliquc  avec  4  molecule  d'6ry- 

thrite  moins  âH^O^.  L'6rythrine  constitue  rerythrile  diorsellique 

(de  Luynes). 

(C«H«)^' ) 
2(Ci«HW)'   O» 
HM 

Erythrite  diorsellique 
(^ry  thrine)  • 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  une  solution  concentr6e  d'acide  iodhy- 
drique,  Tărythrite  se  răduît  en  iodhydrate  de  butyl^ne  (de  Luynes). 

^Tl^'    +    "^"^    =    C«H»,Hl    +    4HW    +    3I«. 

Erythrite.  Iodhydrate 

de  batylene. 

L'iodhydrate  de  butyl^ne  ainsi  obtenu  bout  â  118".  Sa  densit6  k 
O"*  est  6gale  ă  1,632.  Mis  en  contact  avec  Teau  et  l'oxyde  d'argent, 
îl  donne  de  Tiodure  d'argent  et  de  Thydrate  de  butyl^ne,  tandis 
qu'une  autre  portion  se  convertit  en  butyl^ne  et  en  eau.  Ces  r^ac- 
tions  sont  tout  ă  fait  analogues  h  celles  de  l'iodhydrate  d'amyl^ne 
(page  185).  L'hydrate  de  butyl^ne,  homologue  avec  Thydratc 
d'amyl^ne,  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  forte,  bouil- 
lant  de  96  h  98*  (de  Luynes). 


ALCOOLS  nEXATOMIQUES. 

La  substance  la  mieux  caract^risăe  comme  alcool  hexalomique 
est  la  mannite,  mati^re  sucr^e  cristallisable  qu'on  a  retirăe  de  la 
manne.  Sa  composition  est  exprim6e  par  la  formule 

qu'on  peut  6crire 

(C"H8r«  I  ^« 
11«{^  • 

La  mannite  renferme,  en  effet,  6  atomes  d'hydrog^ne  qui  peu- 
^ent  âtre  remplacăs  par  des  radicaux  d'acides. 

La  glucose  C^^H^^o*^  se  rattachc  h  la  mannite,  et  n'en  difffere 
que  par  2  atomes  d'hydrogfene  en  moins.  On  peut  Tenvisager 
Comme  un  alcool  hexatomique  de  la  forme 

116  J^  • 
On  constate  donc  entre  la  mannite  et  la  glucose  des  relations 


436  ALGOOLS  HEXATOMIQUBS. 

analogues  h  celles  qui  existent  entre  Tâlcool  propylique  et  Falcool 
allylique. 

Alcool  allylique.  Alcool  propylique. 

Giucose.  Mannite. 


Et,  de  fait,  ii  r6sulte  des  exp6riences  de  M.  Linnemann  que  di- 
vers sucres  poss^dent  la  propri6t6  de  fixer  de  ITiydrog^ne,  sous 
rinfluence  de  Tamalgame  de  sodium  et  de  Teau,  pour  se  convertir 
en  mannite : 

Ci2H»0"  4-  H«  «=  C»W*0". 

D'un  autre  c6t6,  la  mannite  peut  se  convertir  en  giucose  fermen- 
tescible  en  perdant  de  Thydrog^ne.  Du  moins,  M.  Berthelot,  enla 
mettant  en  contact  avec  Ies  tissus  du  testicule,  a  răussi  â  ef- 
fectuer  la  transformation  dont  ii  s'agit.  Cette  action,  qui  fait  per- 
dre  de  Thydrog^ne  ă  la  mannite,  est  ăvidemment  inverse  de  la 
pr6c6dente. 

A  la  mannite  se  rattachent  deux  corps  isomăriques  avec  elle,  la 
dulcite  et  la  m61ampyrite.  Deux  autres  matii^res  sucrâes^  la  quer- 
cite  et  la  pinite,  n'en  different  que  par  Ies  elăments  de  Teau,  HW 

La  quercite  et  la  pinite  ne  different  de  la  glucosane  et  de  la  1^ 
vulosane  (page  447)  que  par  2  atomes  d'hydrog^ne  en  moins,  et 
Ton  constate  entre  ces  derniers  corps  et  Ies  premiers  des  rapporls 
de  composition  analogues  k  ceux  qui  existent  entre  la  giucose  et 
la  mannite. 

Giucose.  Mannite. 

(C«H«)"  ( 0,0  (CW)"  I  o„ 

HM  hm" 

Glucosane.  Quercite. 

En  resume,  ii  existe  un  groupe  de  corps  neutres  analogues  par 
leurs  fonctions  chimiques  aux  sucres  proprement  dits,  mais  qu' 
different  de  ces  corps  par  2  atomes  d'hydrog^ne  en  plus. 

Ce  groupe  comprend  Ies  corps  suivants  : 

Mannite C^W^O" 

Dulcite C»*H'*0" 

M^lampyrite C«W*0" 

Quercite C«H"0" 

Pinite C*W«0^« 


T 
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MANNItfe. 

Ce  corps,  qui  a  6tă  d^couvert  par  Prout,  en  i806,  se  rencontre 
dans  un  grand  nombre  de  v6g6taux.  II  constitue  la  pârtie  la  plus 
abondante  de  la  manne,  substance  qui  dăcoule,  par  incision  ou 
naturellement,  de  plusieurs  esp^ces  de  frânes  {Fraxinus  omus  €t 
roiundi folia) .  II  existe  aussi  dans  le  suc  de  nos  arbres  fruitiers, 
dans  Ies  champignons,  Ies  algues,  etc.  Cest  un  des  produits  de  la 
fermentation  muqueuse.  M .  Linnemann  a  converti  le  sucre  inter- 
verti  en  mannite,  en  le  soumettant  h  Taction  de  Tamalgame  de  so- 
dium  en  prăsence  de  Teau  : 

Pr^paration.  — On  dissout  3  kilogrammes  de  manne  en  sorte 
dans  environ  1  litre  |  d'eau  distillăe,  dans  laquelle  on  a  battu  prăa- 
lablement  un  blanc  d'oeuf.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  mi- 
nutes,  puis  on  passe  â  travers  une  chausse  de  laine.  Par  le  refroi- 
dissement,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  colorăs. 
On  Ies  exprime  fortement ;  on  Ies  d61aye  dans  un  peu  d'eau  froide, 
on  Ies  exprime  de  nouveau,  puis  on  Ies  făit  dissoudre  dans  une 
petite  quantit6  d'eau  chaude ;  on  d^colore  la  solution  par  le  char- 
bon  animal  et  on  filtre.  La  mannite  se  d6pose,  par  le  repos,  sous 
tottne  de  cristaux  volumineux  et  incolores  (Ruspini). 

Propri6t6s.  —  Les  cristaux  de  mannite  constituent  des  prismes 
rhomboîdaux  droits.  Leur  saveur  est  lăg^rement  sucrăe.  iOO  par- 
ties  d'eau  en  dissolvent  15,6  parties  h  iS**,  et  48,5  parties  â  23°. 
100  parties  d'alcool  d'une  densită  de  0,898  en  dissolvent  i  ,2  pâr- 
tie â.  15°,  et  100  parties  d'alcool  absolu  en  dissolvent  0,07  pârtie 
i  14°.  La  mannite  est  insoluble  dans  Tetber.  La  solution  aqueuse 
sst  optiquement  inactive. 

La  mannite  fond  de  160°  ă  165°  en  un  liquide  incolore,  qui 
ibandonne  un  peu  d'eau  ă  200°,  en  formant  une  certaine  quantite 
ie  mannitane ;  mais  la  majeure  parlie  de  la  mannite  demeure 
inalteree  â  250°.  A  une  temp6rature  plus  61evee,  elle  se  cbar- 
bonne. 

Une  solution  de  mannite  dissout  abondamment  la  cbaux.  On  a 
dâcrit  diverses  combinaisons  de  mannite  avec  des  oxydes  tels  que 
la  cbaux,  la  baryte,  la  strontiane,  Toxyde  de  plomb. 

La  mannite,  m616e  ă  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  emp^che 
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la  prăcipitation  de  Toxyde  par.les  alcalis;  on  obtient  une  liqueur 
alcaline  d'un  bleu  fonc6,  qui  n'est  pas  răduite  par  r^buUition. 

L'acide  azotique  bouillant  convertit  la  mannite  en  acide  saccha- 
rique,  puis  en  acide  oxalique. 

Lorsqu'on  bumecte  du  noir  de  platine  avec  une  solution  de 
mannite,  celle-ci  absorbe  Toxyg^ne  de  l'air,  et  ii  se  forme  un 
acide  incristallisable  G^^H^^O**  que  M.  Gorup-Besanez  a  designa 
sous  le  nom  d'acide  mannitique,  En  mame  temps  11  se  (prodoit 
un  sucre  fermentescible  optiquement  inactif  et  ofFrant  la  compoâ- 
tion  de  la  glucose,  la  mannttose  : 

CiîH»*0"    +    O*    -«    H*G»    +    C"H*H)** 

Mannite.  .  Acide  mannitique. 

C«H»*G"    -f    O*    «-    H^G-    +    C**H"G«* 

Mânuite.  Mannitose. 

Cette  derniere  răaction  montre  que  la  maimite  peut  âtre  con- 
vertie  en  un  sucrc  fermentescible  par  une  soustraction  d'hydro- 
g5ne.  EUe  est  inverse  de  celle  qui  a  6t6  d^couverte  par  M.  Liiine- 
mann  (page  436). 

C'est  apr^s  avoir  6prouv6  une  semblable  r^duction  que  la  man- 
nite est  capable  de  donner  une  petite  quantit6  d'alcool,  lorsque^ 
comme  Ta  indiqu6  M.  Berlhelot,  on  Tabandonne  pendant  plu- 
sieurs  semaines  avec  de  la  craie  et  du  fromage. 

En  pr6sence  des  tissus  du  testicule,  une  solution  de  mannite 
est  r6duite  partiellement  au  bout  de  quelques  semaines  ou  de 
quelques  mois,  et  ii  se  forme  une  certaine  quantită  d'une  glucose 
incristallisable  fermentescible  (Berthelot). 

La  mannite  subit  une  r6ductionremarquable  lorsqu'onlachauffe 
avec  une  solution  tres-concentr6e  d'acide  iodhydrique  (Wanklyn 
ct  Erlenmeyer).  II  se  forme  dans  ce  cas  de  Tiodbydrate  d'hexy- 
16ne  et  ii  se  s6pare  de  Tiode. 

^"{j*  j  O"  +  ilHl  =  C"H",HI  +  «H«G»  +5P. 

lodhydrate 
'  d'hexyieue. 

La  d6couverte  de  cette  r6aclion  a  definitivement  flx6  le  poids 
mol6culaire  de  la  mannite,  en  montrant  que  cette  substance  ren- 
ferme  autant  d'atomes  de  carbone  que  Thexyl^ne  et  ses  d6riv&. 

Action  des  acides  sur  la  mannite.  —  Avec  Ies  acides  la  maih 
nite  se  comporte  comme  un  alcool  hexatomique. 

Parmi  Ies  6tbers  proprement  dits  de  la  mannite  ii  faut  ranger 
la  nitromannite  et  une  combinaison  de  mannite  avec  6  6quivalents 
d'acide  st^arique. 
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La  nitromannite  ^^ .  c^\(i  \  ^**  est  răther  hexanitrique  de  la  man- 

nile.  Pour  Tobtenir,  on  arrose  1  pârtie  de  mannite  en  poudre  avec 
une  petite  quantită  d'acide  azotique  d'une  densită  de  1,5 ;  on  tri- 
ture  dans  un  mortier  en  ajoutant,  par  petites  portions  et  alternati- 
vement,  4,5  parties  d'acide  azotique  et  iO,5  parties  d'acide  sulfu- 
rique ;  on  ajoute  ensuite  une  grande  quantită  d'eau ;  on  recueille 
la  nitromannite  insoluble  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
(Strecker). 

La  nitromannite  constitue  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fu- 
sibles  â  70°.  Elle  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Tăther  et  est  in- 
soluble dans  Teau.  A  90°,  elle  se  dăcompose  avec  d6flagration. 
Elle  detone  lorsqu'on  la  chauffe  brusquement  ou  mame  par  le 
choc. 

M.  Berthelot  a  obtenu  la  mannite  hexastearique 


en  cbauffant  la  mannitane  t6tra5t6arique  pendant  20  h  30  heures 
avec  un  exces  d*acide  st6arique  h  une  temp6rature  sup6rieure 
ă200°. 

On  a  dăcrit  diverses  combinaisons  de  mannite  avec  Ies  acides 
sulfurique  et  phosphorique  (Favre,  Knop,  et  Schnedermann). 

Mannitane  etdâriv^s.  —  Par  Taction  d'un  grand  nombre  d*a- 
cides  sur  la  mannite,  on  obtient  des  combinaisons  qui  ne  consti- 
tuent pas,  h  proprement  parler,  des  6thers  de  la  mannite,  mais 
bien  des  ethers  d'un  anbydride  de  la  mannite,  que  M.  Berthelot  a 
l&igne  sous  le  nom  de  mannitane. 

Mannite.  Mannitane. 

Les  combinaisons  formăes  par  Taction  des  acides  ac6tique,  bu- 
yrique,  palmitique,  st6arique,  succinique  sur  la  mannite,  cons- 
ituent  donc  plut6t  les  6thers  de  la  mannitane  que  ceux  de  la 
nannite. 

M.  Berthelot  a  dăcrit  la  mannitane  diacetique 

2(r>H»0*),H*  i  "  » 
dLfnannitane  dibutyrique,  la  mannitane  tetrabutyriquc 

(??")'* '  O»» 
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la  mannitane  tetrastearique 


I8.TI 


lâ  mannitane  monosttccinique 

Lorsqu'on  chauffe  la  mannitane  ac^tique  avec  deTeaudeba- 
ryte  k  100°,  ii  se  forme  de  rac6tate  de  baryte,  et  la  mannitane  est 
mise  en  liberte.  Pour  Tisoler,  on  enl^ve  Texc^s  de  baryte  par  IV 
cide  carbonique,  on  ăvapore  le  liquide  filtrd  au  bain-marie,  eton 
^pilise  le  răsidu  par  Talcool  absolu. 

La  solution  alcoolique  abandonne  la  mannitane  par  T^vapora- 
tion,  sous  forme  d'une  substance  sirupeuse,  dou6e  d'une  saveur 
douce,  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  absolu,  insoluble  dans 
răther. 

M.  Berthelot  a  obtenu  une  fois  un  second  anhydride  de  la  mân- 
uite, la  mannide, 

Mannide.  Mannite. 

sous  forme  d'un  liquide  sirupeux,  dou6  d*une  saveur  ă  peine 
sucr6e. 

DULGITE,    M^LAMPYRINE. 

M.  Hiinefeld  a  dăcouvert  cette  substance  en  1836,  dans  Therbc 
de  Melampyrum  nemorosum,  et  Ta  nomm6e  melampyrine,  En 
1850,  Laurent  a  retiră  la  dulciteou  dulcine  d*une  manne  prove- 
nant  de  Madagascar.  M .  Gilmer  a  d6montr6  răcemment  rîdentiti 
de  la  m61ampyrine  et  de  la  dulcite. 

On  pr6pare  aisăment  cette  substance  en  dissolvant  la  manne  de 
Madagascar  dans  Teau  bouillante  et  en  faisant  cristalliser. 

La  dulcite  forme  des  prismes  rhomboîdaux  obliques  incolores. 
Elle  se  dissout  dans  3  parties  d*eau  h  16°;  elle  est  peu  soluble  dans 
Talcool,  insoluble  dans  T^tber.  Elle  fond  h  182°. 

Elle  se  comporte  comme  la  mannite  avec  Tacide  iodhydrique  et 
Ies  acides.  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer  Tont  r^duite  en  iodhy- 
drate  d'hexyl^ne  G^^H^^^hj  en  lachauffantavec  Tacide  iodhydrique. 
En  l'oxydant  par  Tacide  azotique,  M.  Garlet  a  obtenu  de  l'acide 
mucique,  de  Tacide  rac6mique  et  un  sucre  fermentescible.  Lors- 
qu'on  la  chauffe  pendant  longtemps,  elle  perd  de  Teau  et  se  con- 
vertit en  dulcitane  G12H12010  (Berthelot). 
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QUERCITE  ET  PINITE. 

Ces  deux  substances  sont  isomăriques  avec  la  mannitane  et  la 
ulcitane. 

La  querqU^^^  ou  sucre  de  glands,  a  6t6  d6couverte  par  Bracon- 
lOt  en  1849,  dans  Ies  glands.  Elle  forme  de  petits  prismes  rhom- 
K)îdaux  obliques,  inaltărables  ă  Tair.  Elle  fond  â  235°.  Elle  se  dis- 
out  dans  8  ă  40  parties  d'eau  froide.  La  solution  dăvie  ă  droite  le 
»lan  de  polarisation. 

hdipinite  a  6tă  dăcouverte  en  1855  par  M.  Berthelot,  dans  la  r6- 
ine  du  pin  de  Californie  {Pinus  lambertiana),  Elle  cristallise  en 
Qamelons  tr^s-solubles  dans  Teau,  possădant  une  saveur  sucr6e. 
•a  solution  dăvie  le  plan  de  polarisation  ă  droite. 

MATIERES  SUCRfiES  ET  AMYLACEES 

Parmi  Ies  substances  Ies  plus  răpandues  dans  Torganisme  des 
5g6taux  et  Ies  plus  importantes  par  le  r61e  qu'elles  jouent  dans  Ies 
roc6dăs  de  la  vie,  ii  faut  compter  Ies  difTărentes  esp^ces  de  su- 
re, Tamidon,  Ies  gommes»  la  mati6re  des  jeunes  cellules  v6g6tales 
11  la  cellulose.  Ces  corps  forment  un  groupe  trfes-naturel,  car  ils 
5  rapprochent  beaucoup  Ies  uns  des  autres  par  leur  composition 
.  leurs  propri6t6s.  Quelques-uns  d'entre  eux  ont  6t(5  rencontrăs 
issi  dans  Torganisme  des  animaux,  mais  ils  y  abondent  moins 
iie  dans  le  r^gne  v6g6tal. 

Ces  compos6ş  sont  temaires,  et  renferment  le  carbone,  Thydro- 
fene  et  Toxyg^ne  dans  des  proportions  telles  que  Toxyg^ne  suffit 
Hictement  pour  former  de  Teau  avec  ITiydrog^ne.  Leur  compo- 
ition  est  donc  exprim6e  par  la  formule  g^nărale 

Cn{H20î).u 

;m  montre  que  si  Ton  retranchait  Thydrog^ne  et  Toxyg^ne  sous 
orme  d'eau,  ii  ne  resterait  que  du  charbon.  Aussi  a-t-on  nommă 
^epuis  longtemps  Ies  corps  dont  ii  s'agit  hydrates  de  charbon.  Ils 
enferment  i 2  ou  24  dquivalents  de  carbone. 

Ils  sont  neutres.  Ils  jouent  le  râie  d'alcools  polyatomiques,  ainsi 
[oe  M.  Berthelot  Ta  d6montr6.  Ce  chimiste  a  d6crit,  en  effet,  un 
^^rtain  nombre  de  combinaisons  neutres  răsultant  de  l'union  des 
cides  avec  divers  corps  appartenant  ă  ce  groupe. 

On  peut  rapporter  ces  hydrates  de  charbon  ă  3  types  difF6rents, 
^i  sont : 
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i®  Lc  sucre  de  raisin,  qu'on  d^sigoe  g6n6raleinent  sous  le  nom 
de  glucose ; 

2°  Le  sucre  de  canne  ou  la  saceharose  (Berthelot); 

3®  La  mati^re  amylacăe  ou  amidon,  et  la  mati^re  des  jeunescd- 
lulcs  v6gătales  ou  cellulose. 

Les  sucres  qui  se  rattachent  au  sucre  de  raisin  soni  susceptibles  . 
d'^prouver  facilement  et  directement  la  fennentatioa  alcooliqae 
au  contact  de  la  levtlre  de  bi^re.  Ils  sont  d6compos&  d^jâ  k  froid 
et  facilement  ă  iOO®  par  Ies  alcalis  caustiques.  Ils  râduisent  les  so- 
lutions  alcalino-cuivriques  ă  froid  ou  au  moins  ă  100®.  Leur  com- 
position  est  exprimăe  par  la  formule 

C"H*H)". 

Ce  groupe  comprend  le  sucre  de  raisin  ou  glucose,  la  l^vulose, 

identique  avec  le  sucre  incristallisable  des  fruits,  et  la  galactose 

r^sultant  de  Thydratation  du  sucre  de  lait.  Nous  dâsignons  ces 

sucres  sous  le  nom  de  glucoses. 

Les  sucres  qui  se  rattachent  au  sucre  de  canne  ne  fermentent 

point  directement,  mais  ils  sont  susceptibles  d'ăprouver  la  fermen- 

tation  alcoolique,  apr^s  avoir  fixă  les  ăl6ments  de  Tean  et  s'âtre 

transformăs  en  glucoses,  transformation  qui  s'accomplit  scos  Tio- 

fluence  des  acides  ătendus  ou  sous  Tiniluence  d'un  exc^s  de  le- 

yî!lre.  Ges  sucres  que  nous  designons  sous  le  nom  de  sacchamuft 

sont  peu  ou  point  attaqu6s  par  les  lessives  alcalines  ă  100**,  et  exe^ 

cent  ă  cette  temp6rature  une  faible  action  răductrice  sur  les 

Solutions  alcalino-cuivriques.  Leur  composition  est  exprim^epar 

la  formule 

C**H»0». 

Ce  groupe  de  sucres  comprend  le  sucre  ordinaire  ou  saceharose, 
le  sucre  de  lait  ou  lactose,  la  mălitose,  la  mălăzitose  et  la  mycose 
ou  tr6halose. 

Les  glucoses  et  les  saccharoses  constituent  les  sucres  propre- 
ment  dits. 

Les  corps  qui  se  rattachent  h  Tamidon  ne  sont  point  fermentes- 
cibles.  Leur  composition  est  exprimăe  par  la  formule 

ou  par  un  multiple  de  cette  formule. 

Sous  rinfluence  des  acides,  ils  flxent  de  Teau  et  se  convertissenl 
en  glucoses  fermentescibles.  Pour  quelques-uns  d'entre  eux,  pJtf 
exemple  pour  Tamidon  et  la  gomme,  cette  transformation  peat 
mame  s'efTectuer  sous  Tinfluence  d'un  grand  exc^s  de  ferment. 
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Ce  groupe  de  corps  comprend  Tamidon,  la  dextrine,  Ies  gom- 
mes,  la  cellulose,  etc. 

Le  tableau  suivant  donne  un  apergu  de  tous  ces  hydrates  de 
charbon. 

SUCRES 

GLUCOSES.  SACCHAROSES.  AMTLOSES. 

C12H«0«S  C»*UMO*i  CiîRlOOW 

GlUCOSe  (sucre  de  raisin).         SaCCharOSe  (suere  de  canne).  Amîdon. 

Lăvulose.  Lactosc  (sncredeiaii).  Glycog^nB. 

Galactose.  Mălitose.  Dextrine. 

M^lezitose.  Inuline. 

Mycose  (trâhalose).  Gommes. 

Cellulose. 
Tunicine. 

On  connaît  en  outre  quelques  mati^res  sucrăes  qui  poss5dent  la 
composition  des  glucoses,  mais  qui  ne  sont  point  fermentescibles, 
et  qu'on  ne  r^ussit  pas  ă  convertir  par  Taction  des  acides  ou  des 
ferments  en  sucres  fermentescibles.  Parmi  ces  corps,  nous  citerons 
la  sorbine,  qu'on  a  retir^e  des  baies  de  sorbier,  Teucaline,  produit 
de  dădoublement  de  la  m61itose^  et  Tinosite,  sucre  cristallisable 
qui  existe  dans  Tdconomie  animale  et  qui  est  identique  avec  une 
mati^re  sucrde  qu'oh  a  retirăe  des  haricots  verts. 

Action  des  mati^res  sucr^es  et  amylacâes  snr  la  Ivmiâre  po- 
laris^e.  —  Parmi  Ies  propri6t6s  găn^rales  des  mati^res  neutres  en 
queslion,  nous  devons  mentionner  ici  Taction  qu'elles  exercent 
sur  la  lumi^re  polaris^e  :  elles  exercent  le  pouvoir  rotatoire,  c'est- 
â-dire  qu'elles  sont  dou6es  de  la  propriet6  de  devier  le  plan  de  po- 
'larisation  k  droite  ou  ă  gauche  *. 

1.  En  se  râlechissant  â  Ia  surface  des  corps,  soit  opaques,  soit  transparents, 
^u  en  se  refractant  dans  Tepaisseur  de  ces  derniers.  Ia  lumiâre  contracte  des 
Proprietes  nouvelles  qui  Ia  distlnguent  essentiellement  de  la  lumiâre  transmise 
<^irectement  par  Ies  corps  lumineux.  Ainsi,  lorsqu'un  rayon  de  lumi^re  tombe 
sur  une  lame  de  verre,  sous  un  angle  de  35°  2S',  elle  se  reilechit  suivant  une 
^'gne  droite,  de  telle  sorle  quel'angle  de  reflexion,  c'est-â-dire  Tangle  que  forme 
'e  rayon  reflechl  avec  la  normale  soit  egal  â  I'angle  d'incidence,  c*est-â-dire  â 
angle  que  forme  le  rayon  incident  avec  cette  m^me  normale.  On  constate  de 
*lus  que  ces  deux  angles  sont  silu^s  dans  le  mame  plan.  Si  Ton  reQoit  le  rayon 
^Qechi  sur  une  seconde  glace,  ii  subira  une  seconde  reflexion,  suivant  Ies  me- 
^es  lois  ;  mais  cette  reflexion  sera  partielle  :  elle  deviendra  nulle  si  Ie  rayon 
ifl^chi  tombe  sur  Ia  seconde  lame,  sous  Tangle  de  35°  25'  (qui  est  pour 
'  yerre,  Vangle  de  polarisation),  et  si,  de  plus,  la  seconde  lame  est  disposee  de 
^Ue  manidre  que  la  seconde  reflexion  se  fasse  dans  un  plan  perpendiculaire  au 
lan  de  la  premiere.  On  a  nomm^  plan  de  polarisation  le  plan  dans  lequel  se 
•llâchit  la  lumiâre  en  se  polarisant  sur  la  premiere  glace,  et  ce  plan  est  per- 
endiculaire  â  celui  dans  lequel  le  rayon  reflechl  s'^teint  aprds  ^tre  tombe  sur 
cie  seconde  glace  sous  Tangle  de  polarisaUon. 
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Les  dăviations  du  plan  de  polarisation  diffi^rent  de  sens  et  d'in- 
tensite  pour  les  difF6rentes  mati^res  sucr6es.  La  plupart  de  ces 
demi^res  exercent  le  pouvoir  rotatoire  ă  droite,  quelques-unes  â 
gauche. 

Toutes  choses  6tant  ăgales  d'ailleurs,  Tamplitude  de  la  divia- 
tion  varie  suivant  Tesp^ce  de  lumi^re  qui  traverse  la  solution  de 
la  mati^re  sucr6e,  le  plan  de  polarisation  du  rayon  rouge  6tant 
inoins  d6vi6  que  celui  du  rayon  violet.  On  rapporte  ordinairement 
le  pouvoir  rotatoire  h  la  d6viation  qu*6prouve  le  plan  de  polarisa- 
tion pour  la  lumi^re  violette  (ou  couleur  fleur  de  pâcher),  et  on 
nomme  cette  couleur  la  teinte  de  passage  ou  teinte  sensible. 

Pour  une  substance  donn6e,  Tâmpii tude  de  la  deviation  dâpend 
du  nombre  des  molecules  que  le  rayon  est  oblige  de  traverser  dans 
la  dissolution.  Ainsi,  la  longueur  de  la  colonne  restant  la  mame, 
la  d6viation  est  d'autant  plus  forte  que  la  solution  est  plus  con- 
centric. D'un  autre  c6t6,  la  concentration  de  la  solution  restant 
la  mame,  la  deviation  est  proportionnelle  â.  la  longueur  de  la  co- 
lonne. 

On  dăsigne  sous  le  nom  de  pouvoir  rotatoire  moleculaire  ou  «p^ 
cifique  la  dăviation  qu'un  liquide  homog^ne  imprimerait  au  plan 
de  polarisation  du  rayon  simple  â  travers  Tunitâ  d'âpaisseur,  si  ce 
liquide  avait  une  densită  id6ale  6gale  ă  runit6. 

Ce  pouvoir  rotatoire  moleculaire  est  exprima  par  le  signe  [«] 
qui  prend  une  valeur  positive  pour  des  substances  d6viant  ă  droite 
(dextrogyres),  et  une  valeur  negative  pour  des  substances  d^viant 
â  gauche  (16vogyres). 

II  est  donn6  par  Texpression 

r  1         ^ 

w  =  u 

dans  laquelle  a  reprăsente  la  deviation  observ6e  (pour  la  teinte  de 
passage),  X,  la  longueur,  l'^paisseur  de  la  colonne  liquide,  ^appo^ 
t6e  â  iOO  millim^tres  pris  comme  unit6  (X  X  100"*"*),  $,  la  densil6 
du  liquide. 

Le  pouvoir  rotatoire  spăcifique  de  substances  solides  se  trouvant 
en  dissolution  dans  Teau,  est  donne  par  la  formule 

€  d^signant  la  quantit^  de  substance  solide  contenue  dans  un 
gramme  de  la  solution. 

Le  tableau  suivant  indique  le  pouvoir  rotatoire  spdciGque  d'un 
certain  nombre  d'hydrates  de  charbon. 


GLUCOSE. 
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CLUCOSES. 

SACCHAROSES. 

AMYLOSES. 

Glucose...  [a]  =  4-  570,6 

Saccharose. .  [a]  sss  -^  730,3 

Amidon 80-1  p  !_  .  ,,,0 

,  ^     1          r  -1         — !06oâ  15o 
L6vuIosc..  [«]  =    __g3„  ^  gQ„ 

Lactosc [«]  =  +  590,3 

Dextrine..  fa]  =  4-  138o,7 

M^litose  ....  [a]  =  +  102» 

Galactose.  [a]  =  —  83o,8 

Mâldzitose...  [a]  =  +  94o 

Inuline. . .  [a]  =  +  34o,4 

IfOX     nRXKTfTBSGlBLKS. 

Trdhalose. . .  [a]  =  +  220© 

Arabine...  [a]  =  —  36o 
environ. 

Eucaline..  [a]       environ  +  600 

Sorbine.  .  [«]  =  —  46o,9 

GLUCOSE. 
C"H*»0**. 

Lowitz  a  distingu6  le  premier  (1792),  du  sucre  de  canne,  la  ma- 
ti^re  sucrăe  eristallisable  du  miel,  Proust  reconnut,  en  4802,  la 
nalure  particuli^re  du  sucre  de  raisin,  dont  Texistence  fut  recon- 
nue  plus  tard  dans  un  grand  nombre  de  fruits  sucrăs,  lels  que  Ies 
prunes  et  Ies  figues,  ă  la  surface  desquels  ii  forme,  par  la  dessicca- 
tion,  ces  effloreşcences  blanches  bien  connues.  Ind^pendamment 
de  la  glucose,  la  plupart  des  fruits  sucr6s  renferment  une  quan- 
tit6  6gale  de  lăvulose;  quelques-uns  contiennent  en  outre  du  sucre 
ordinaire  (saccharose).  Ce  m61ange  de  glucose  et  de  16vulose  con- 
stitue  le  sucre  interverti,  et  Ton  peut  admettre  qu'il  se  forme,  dan» 
Ies  fruits,  par  l'action  des  acides  qui  Taccompagnent  souvent. 

La  glucose  a  6tă  dăcouverte  aussi  dans  Turine  des  diabetiques, 
et  plus  r^cemment,  en  petite  quantită,  dans  d'autres  humeurs  de 
r^conomie  animale,  telles  que  le  sang,  le  chyle,  la  lymphe.  Ies 
liquides  amniotique  et  allantoîque,  le  blanc  d'oeuf.  Elle  existe  en 
petite  quantitâ  dans  Turine  normale.  On  Ta  signalâe  aussi  dans  le 
tissu  du  foie  (Bemard  et  Barreswil). 

KirchhofF  a  decouvert,  en  4811,  la  formation  artificielle  de  la 
glucose  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  6tendu  sur  Tamidon.  En 
J819,  Braconnot  a  r^ussi  k  faire  6prouver  â  la  cellulose  une  trans- 
formation  analogue  par  Ies  mâmes  moyens.  Diverses  mati^res  qui 
se  rencontrent  dans  Torganisme  des  animaux,  telles  que  le  glyco- 
g^ne,  la  tunicine,  la  chitine,  ont  ăt6  converties  en  un  sucre  fer- 
mentescible,  probablement  identique  avec  la  glucose. 

Enfin  on  a  reconnu  que  la  matiere  sucr6e  fermentescible  qu'on 
peut  separer  de  diverses  glucosides  telles  que  Tamygdaline,  la 
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salicine,  Tacide  tanniqiie,  est  cristallisable  et  identique  avec  la 
glucose. 

Dans  ces  derniers  temps,  on  a  răussi  h  former,  sinon  la  glncose, 
du  moins  un  sucre  fermentescible  analogue  ă  la  glucose,  par  des 
proc6d6s  synth6tiques,  dont  le  plus  remarquable  a  6tâ  d6couvert 
par  M.  Loewig.  II  consiste  h  traiter  Tether  oxalique  par  le  sodium 
(page  383). 

Pr^paration.  —  On  pr6pare  la  glucose,  dans  Ies  arts,  par  le 
proc6d6  suiyant : 

On  introduit  dans  une  grande  cuve  en  bois  6,000  litres  d'eau  et 
42  kilogrammes  d'acide  sulfurique  h  66',  et  on  agite  le  m^lange. 
Au  fond  de  la  cuve  circule  un  serpentin  perc6  de  petites  ouver- 
tures,  et  qui  se  trouve  en  communication  avec  un  g6n6rateur  de 
vapeur  h  haute  pression.  Par  ce  serpentin  on  fait  arriver  dans  le 
liquide  des  jets  de  vapeur  surchauff6e.  On  fait  alors  couler  dans 
la  cuve,  par  portions,  2,000  kilogrammes  de  fâcule  d61ay&  dans 
environ  2,000  litres  d'eau  ti5de.  Le  liquide  âtant  maintenu  bouil- 
lant,  la  saccharification  est  complete  30  â  40  mînutes  apr^s  la 
dernifere  addition  de  f6cule.  On  sature  alors  Tacide  sulfurique  au 
moyen  de  la  craie  pulv6ris6e.  On  laisse  reposer  le  liquide,  on  le 
clarifie  en  le  faisant  passer  dans  des  filtres  Dumont  (page  459) 
et  on  r^vapore  dans  des  chaudi^res  chaufr6es  â  la  vapeur,  jusqu'â 
ce  qu'il  marque  30°  Baum6.  On  obtient  ainsi  le  sirop  de  fecule, 
On  le  laisse  reposer  pendant  24  heures  dans  des  tonneaux,  od  ii 
dăpose  du  sulfate  de  chaux.  On  Temploie  pour  la  fabrication  de  la 
bi^re. 

Veut-on  obtenir  de  la  glucose  en  masse,  on  concentre  le  sirop 
jusqu'ă  40  ou  41°  Baumă,  puis  on  le  verse  dans  un  rafraîchissoir, 
ou  la  cristallisation  commence.  On  Tintroduit  ensuite  dans  des 
tonneaux  ou  ii  se  prend  en  une  masse  blanche,  opaque,  dure. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  8  k  iO  jours  du  sirop  de  f^cule 
concentra  ă  31  ou  33°  Baum6,  ii  se  remplit  de  petits  cristaux  ma- 
melonnes.  D6barrass6s  de  Teau-m^re  et  s6ch6s,  ces  cristaux  con- 
stituent la  glucose  granulee, 

On  peut  extraire  la  glucose  du  miel,  en  d61ayant  ce  produit  dans 
une  petite  quantit6  d'alcool  froid,  qui  dissout  le  sucre  incristalli- 
sabie.  On  decante  la  pârtie  liquide  et  on  comprime  fortementle 
r6sidu  solide  entre  des  feuilles  de  papier,  on  delaye  dans  un  peu 
d'alcool  froid,  et,  apr^s  avoir  comprima  de  nouveau,  on  dissout  le 
r6sidu  dans  l'eau  chaude ;  on  dăcolore  par  le  charbon  animal,  on 
filtre  et  on  abandonne  ti  cristallisation. 
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Pour  retirer  le  sucre  de  Turine  diab6tique,  on  ivapore  celie-ci 
au  bain-marie,  ou  mieux,  dans  une  6tuve ;  on  ajoute  au  liquide 
sirupeux  une  petite  quantitâ  d'alcool,  et  on  Tabandonne  ensuite 
jusqu'ă  ce  qu'il  soit  pris  en  une  masse  cristalline.  On  lave  cette 
masse  â  Talcool  froid  et  on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'eau  chaude,  avec  addition  de  charbon  animal.  Au  lieu  de 
dissoudre  la  glucose  dans  Teau  chaude,  on  peut  la  dissoudre  ă 
chaud  dans  l'alcool  â.  90**  cent.  EUe  cristallise  plus  facilement  du 
sein  de  Talcool.  Lorsque  Turine  diab6tique  n'est  pas  trfes-riche  en 
glucose,  elle  laisse  d6poser,  ind6pendamment  de  celle-ci,  ou  m6me 
exclusivement,  des  cristaux  de  la  combinaison  de  glucose  et  de 
sel  marin. 

Propri6t6s.  -*-  La  glucose  se  prtsente  ordinairement  sous 
forme  de  petits  cristaux  mamelonn^s  blancs,  opaques,  agglom6r6s 
en  choux-fleurs.  Ces  cristaux  renferment  2  6quivalents  d'eau  de 
cristallisation  (C*2H*20i2  +  H^O»).  Ils  sont  inaltărables  â  l'air.  Ils 
se  ramollissent  h  60®,  fondent  au  bain-marie  et  -perdent  leur  eau 
de  cristallisation  â.  100*,  ou  mame  dans  un  courant  d'air  ă  80**. 
Du  sein  de  Talcool  absolu  bouillant,  la  glucose  se  d6pose  en  ai- 
guilles  anhydres  (C^^Hiao**)  qui  ne  fondent  qu'ă  196». 

La  glucose  est  trois  fois  moins  soluble  dans  Teau  que  le  sucre 
de  canne,  et  sa  solution  est  trois  fois  moins  sucr6e,  pour  uîie 
6gale  concentration,  que  celle  du  sucre  de  canne.  1  pârtie  de 
glucose  se  dissout  dans  1,2  pârtie  d'eau  h  17**.  La  glucose  se 
dissout  aussi  tr^s-facilement  dans  l'alcool  faible.  Elle  est  moins 
soluble  dans  Talcool  absolu.  1  pârtie  de  glucose  anhydre  se  dissout 
i  17**  dans  50,2  parties  d'alcool  d'une  densit6  de  0,837,  et  dans 
4,6  parties  du  mame  alcool  bouillant.  Elle  se  dissout  dans  9,7  par- 
ties d'alcool  d'une  densit6  de  0,880  et  dans  0,73  pârtie  du  mame 
alcool  bouillant  (Anthon). 

Lorsqu'on  abandonne  longtemps  la  solution  aqueuse  de  glucose 
i  elle-mâme,  ou  qu'on  la  soumet  ă  l'^bullition,  on  remarque  une 
diminution  notable  dans  le  pouvoir  rotatoire.  Le  pouvoir  rotatoire 
sp6cifique  de  la  glucose,  qui  est  [a]  =  +  104°  au  moment  oh  elle 
^  ăt6  dissoute,  s'abaisse  peu  ă  peu  ă  froid  et  tres-rapidement  â. 
l*6bullition,  de  maniere  â.  devenir  [a]  =  -|-  57°,6. 

Action  de  la  chaleur  sur  la  glucose,  —  Lorsqu'on  chauffe  la  glu- 
cose, â  environ  170**,  elle  fond,  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en 
9luco8ane  (G61is). 

CisH^îQ"  =  H«0«  +  C^'H^W» 

Giucosane. 
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Cedernier  produitn'a  pasencbre  6t6obtenu  ă  Tătatde  puretfc 
parfaite.  II  constitue  une  masse  incolore  h  peine  sucrăe.  II  ăkm 
le  plan  de  polarisation  h  droite.  II  ne  fermente  point  directement, 
mais  Ies  acides  etendus  le  convertissent,  h  r^bullition,  en  glucose 
fermentescible. 

Lorsqu'on  porte  la  glucose  ou  la  glucosane  â.  une  tempăratare 
plus  61ey6e,  ii  se  forme  des  substances  brunes  analogues  au 
caramel. 

Action  des  acides.  —  La  glucose  ne  se  colore  point  lorsqu'on  la 
trăite  h  froid  par  I'acide  sulfurique  concentra ;  elle  s'y  combine  en 
formant  de  Tacide  sulfoglucosique,  analogue  k  Tacide  sulfosac- 
charique. 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  I'acide  sulfurique,  elle  se  char- 
bonne  et  ii  se  d6gage  de  Tacide  sulfureux. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  la  glucose  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  ătendu,  elle  se  convertit  en  mati^res  brunes  ana^ 
logues  â  I'acide  ulmique.  ChaufiFăe  avec  de  I'acide  azotique  etendu, 
la  glucose  est  oxyd6e  et  donne  de  I'acide  saccharique  et  de  I'acide 
oxalique.  Nous  d6crirons  plus  loin  de  v6ritables  combinaisons  de 
glucose,  ou  plut6t  de  glucosane,  avec  Ies  acides. 

Action  des  hases.  —  La  glucose  peut  se  combiner  avec  ies  bases 
pour  former  des  compos6s  analogues  aux  sels.  On  obtient  une 
combinaison  barytique  (glucosate  de  baryte)  G*2H**BaO*^,  sous 
forme  d  une  poudre  cristalline  blanche,  en  ajoutant  h  une  solution 
alcoolique  de  glucose  une  solution  d'hydrate  de  baryte  dans 
l'alcool  faible.  Lorsqu'on  dissout  de  l'hydrate  de  chaux  dans  une 
solution  de  glucose  et  qu'on  mâle  la  solution  avec  de  ralcool,il 
se  forme  un  pr6cipit6  blanc  de  glucosate  de  cbaux. 

Enfin,  MM.  Soubeiran  et  Peligot  ont  dăcrit  diverses  combinai- 
sons plombiques.  Le  glucosate  basique  de  plomb 

se  precipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  ă  un  melange  de 
Solutions  de  glucose  et  d'acătate  de  plomb. 

La  plupart  de  ces  combinaisons  sont  tr^s-instables. 

Les  alcalis  et  Ies  terres  alcalines  decomposent  la  glucose,  lente- 
ment  h  froid,  rapidement  h  T^bullition. 

Lorsqu'on  ajoute  ă  une  solution  de  glucose  une  solution  concen- 
tr6e  de  potasse,  et  qu'on  cbaufFe,  la  liqueur  jaunit  d'abord  et  ne 
tarde  pas  ă  prendre  une  teinte  brune  tr^s-fonc6e.  On  observe  la 
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nâme  coloration  lorsqu'on  chauffe  la  solution  de  glucose  avec  de 
'hydrate  de  baryte  ou  de  Thydrate  de  chaux.  Ces  răactions  sont 
irfes-6nergiques.  On  en  tire  parti  pour  d6couvrir  la  glucose. 

D'apr^s  M.  Peligot,  Taction  des  alcalis  sur  la  glucose  donne  lieu 
k  la  formalion  de  deux  acides,  qu'il  nomme  glucique  et  mălassique. 
Uae  solution  de  glucosate  de  baryte  ou  de  glucosate  de  chaux, 
abandonare  k  elle-mâme  pendant  quelques  semaines,  perd  peu  ă 
peu  sa  r6action  alcaline  et  renferme  alors  du  glucate  de  baryte  ou 
de  chaux.  Lorsqu'on  ajoute  ă.  la  glucose  dess6ch6e  une  solution 
bouillante  et  satur6e  d'hydrate  de  baryte  et  qu'on  agite  rapide- 
ment,  une  r6action  tr^s-vive  s'accomplit,  la  liqueur  entre  en 
ebuUition,  jaunit,  et  ii  se  forme  du  glucate  de  baryte.  On  attribue 
â  l'acide  glucique  la  composition  G2*H*®0*®.  II  se  formerait,  par 
3ons6quent,  par  la  d^shydratation  de  la  glucose. 

Act  ion  reductrice  de  la  glucose,  —  Une  solution  d'ac6tate  cui- 
?Tique  est  r6duite  k  T^buUition  par  la  glucose  :  ii  se  precipite  de 
'oxyde  cuivreux  anhydre. 

Les  Solutions  de  sulfate,  d'azotate  et  de  chlorure  cuivriques  ne 
»ont  răduites  que  tr^s-lentement  â.  la  suite  d'une  longue  6bulHtion 
iTCC  la  glucose ;  la  r6duction  a  lieu  plus  facilement  lorsqu'on 
ijoute  de  Tac^tate  de  soude  k  ces  solutions. 

Une  solution  de  sulfat^  de  cuivre  additionn^e  de  glucose  en 
juantitâ  suffisante  ne  precipite  plus  par  la  potasse  caustique,  mais 
*orme  une  liqueur  d'un  beau  bleu  d'azur.  Lorsqu'on  chauffe  cette 
Jolution,  elle  verdit  d'abord  et  laisse  d6poser,  imm^diatement 
iprSs,  un  prficipit6  jaune  ou  orange  d'oxyde  cuivreux  hydrat6. 
□ette  răaction,  dăcouverte  par  Trommer,  est  tr^s-sensible  et  est 
souvent  mise  â.  profit  pour  la  recherche  de  la  glucose. 

II  est  k  remarquer  que  l'action  răductrice  de  ce  corps  sur  les 
sels  cuivriques  se  manifeste  surtout  avec  6nergie  au  sein  de 
Hqueurs  alcalines.  On  emploie  donc  pour  la  recherche  ou  mame 
pour  le  dosage  de  la  glucose  des  solutions  cupro-alcalines,  qu'on 
obtient  en  dissolvant  du  tartrate  cuivrique  dans  la  potasse  (liqueur 
de  Barreswil)  ou  en  ajoutant  ă  une  solution  de  sulfate  de  cuivre 
dusel  de  Seignette  et  de  la  soude  caustique  (liqueur  de  Fehling). 
Sttivant  diJBKrentes  circonstances  qu'il  est  difficile  de  pr^ciser, 
^is  qui  paraissent  d^pendre  de  la  concentration  et  de  Talcalinit^ 
^^  r6actif,  le  pr6cipit6  cuivreux  est  jaune  ou  jaune-rougeâtre.  Ces 
•^lutions  cupro-alcalines  sont  d6jă  răduites  par  la  glucose  k  la 
^^p^rature  ordinaire. 

Itorsqu'on  ajoute  k  une  solution  de  glucose  de  l'azotate  de  bis- 
II.  î» 
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muth  et  un  exc^s  de  potasse  caustique,  et  qu'on  chautfe,  ii  se 
forme  un  precipita  noir  de  bismutli  rMuit. 

Les  Solutions  d'azotate  d'argent,  de  chlorure  d'or,  d'asotate 
mercurique  soni  răduites  ă  l'6bullition  par  Ia  glucose ;  le  suMimi 
est  transforma  en  ealomel. 

Gombinaisons  de  la  s^i^cose  avec  les  acides.  — -  M.  Berthelot 
a  d6crit,  sous  le  nom  de  saccharides^  des  combinaisons  de  li 
glucose  avec  diffărents  acides,  combinaisons  qui  doi^ent  6tre 
assimilăes  aux  6tbers  compos^s.  Les  saccbarides  constitueraient; 
d'apr^s  ce  chimiste,  les  ătbers  non  pas  prteis6ment  de  Ia  (Sacose 
mais  de  la  glucosane 

form6e  aux  d6pens  de  la  glucose  par  T^limination  de  HK)*.  Ainsi, 
en  chauffant  la  glucose  pendant  longtemps  avec  de  Tacide  baţy- 
rique  ă  100°,  M.  Berthelot  a  obtenu  la  saccharide  butyrique  (oa 
glucosane  dibutyrique) 

Ge  corps  prend  naissance  en  vertu  de  Ia  r^action  suivante : 

HM"       ^    ^1         HJ"     "*    H\C«HW;M^      +    ^^- 

Giucosaae.  Acide  batyriqne.  Glocosane  dibutyrique. 

La  glucosane  elle-mâme  răsulte,  dans  cette  r^ction,  de  la  d^shy- 
dratation  de  la  glucose.  La  saccharide  butyrique  constitue  un  li- 
quide  ol6agineux,  peu  soluble  dans  Teau. 

M.  Berthelot  a  obtenu,  par  un  proc6d6  analogue,  la  glucosane 
(saccharide)  dist6arique 

H«(C»«H»0«)«  1  ^ 

qui  constitue  une  masse  solide  analogue  ă  Ia  cire,  soluble  dans 
Talcool  et  r6ther,  insoluble  dans  l'eau. 

En  soumettant  les  saccbarides  ă.  une  ăbullition  prolong^  avec 
de  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  faible,  on  les  dMouble  en 
acides,  qui  deviennent  libres,  et  en  un  sucre  fermentescible.  Cette 
propri6t6  rapproche  ces  corps  int^ressants  d'une  classe  nombreuse 
de  compos^s  naturels  qui  sont  connus  depuis  longtemps  sous  Ie 
nom  de  glucosides.  Parmi  ces  compos6s,  nous  nous  bomeronsâ 
mentionner  ici  Tamygdaline,  la  salicine,  la  phioridzine,  la  popu- 
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line,  Tarbutine,  la  convolvuline,  la  jalapine,  le  tannin  (voir  plus 
ioin).  En  se  dădoublant  sous  Tinfluence  des  acides,  ces  glucosides 
lonnent,  indăpendamment  de  la  glucose,  d'autres  substances  dont 
la  nature  varie,  et  qui  appartiennent  ordinairement  ăla  classe  des 
combinaisons  aromatiques  (essence  d'amandes  am^res,  salig^nine, 
acide  benzoîque,  etc). 

Combinaisons  de  Ia  s^i^eose  avec  le  chlorure  de  sodium.  — 
Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  sodium  ă  une  solution  de  glucose 
et  qu'on  abandonne  le  tout  ă  l'^vaporation  spontanee,  on  obtient j 
suivant  Ies  proportions,  diverses  combinaisons  d6finies  et  cristal- 
lines  des  deux  corps.  Du  sucre  de  diabăte  satur6  de  sel  marin  laisse 
d6poser  des  cristaux  2C*^H*aoia,2NaGl  +  H^O*  qui  perdent  leur 
eau  de  130  h  140*".  En  mame  temps  ii  se  d^pose  des  cristaux  plus 
pelits  qui  renferment  C*^Hiaoia,2NaCl  (Staedeler). 

Une  solution  de  1  molecule  de  chlorure  de  sodium  et  de  2  mo- 
Wcules  de  glucose  laisse  d6poser,  par  Tăvaporation  spontanee,  de 
grosprismesrhomboîdauxquirenferment2Gi*H**0*3,NaGl-fH203. 
Ces  cristaux  perdent  leur  eau  k  100*  et  se  d6composentă  160° 
(Calloud,  Peligot). 

Dosagre  de  la  glucose.  —  Parmi  Ies  procâd6s  qu'on  a  employ6s 
pour  le  dosage  de  la  glucose,  nous  mentionnerons  Ies  suivants  : 
1"  Fermentation  et  d6termination  de  l'acide  carbonique;  2**  r6- 
duction  d'une  solution  cupro-alcaline  dont  le  titre  est  connu ; 
3'  d6termination  du  pouvoir  rotatoire.  Nous  dăcrirons  sommai- 
rement  Ies  deux  premiers  proc6d6s. 


Fig.  27. 


4®  Dosage  de  la  glucose  par  fermentation,  —  On  peut  employer 
^'^ppareil  suivant  (/î^.  27).  a  est  un  petit  matrasă  fond  plat,  fermă 
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par  un  bouchon  perc6  de  deux  trous*:  le  premier  livre  passage  ă 
un  tube  de  stiret6  c,  le  second  ă  un  tube  recourb6,  qui  met  en 
communication  le  matras  avec  un  tube  en  U  6  rempli  de  ponce 
sulfurique  ;  le  fii  de  cuivre  d  sert  ă  suspendre  Tappareil  dans  la 
balance. 

Pour  faire  Tessai,  on  introduit  en  a  30  â  40  centim^tres  cubes 
de-la  liqueur  oh  Ton  veut  d^terminer  la  glucose,  puis  de  la  levAre 
de  bi^re  fraîche.  Apr^s  avoir  fix6  le  bouchon,  on  p^se ;  puis  od 
ferme  le  tube  c  â.  Taide  d'un  tube  de  caoutchouc  dans  lequel  on 
a  gliss6  un  bout  de  baguette  de  verre  ;  on  ajuste  ă  Texir^mit^  ou- 
verte  de  Tappareil  e  un  petit  tube  â.  chlorure  de  calcium  g^  destina 
ă  empâcher  î'entr^e  de  Tair  humide  dans  le  tube  b;  puis  on  aban- 
donne  Tappareil  â.  lui-mâme  dans  un  endroit  chaud  (25  ă  30®)  pen- 
dant 24  ă  48  heures. 

Lorsque,  au  bout  de  ce  temps,  tout  d^gagement  de  gaz  a  cess^, 
on  aspire  de  Tair  sec  ă  travers  Tappareil  de  maniere  ă  chasser  tout 
Tacide  carbonique  qu'il  renferme,  puis  on  le  pase.  La  perte  de 
poids  indique  la  quantit6  d'acide  carbonique  qui  s'est  d6gagie. 
Cette  quantită  6tant  connue,  on  trouvera  approximativement  la 
proportion  de  la  glucose  ă  Taide  de  r6quation 

C"H**0*«  =  2C*HW  +  2C*0*. 

2'  Dosage  de  la  glucose  au  moyen  de  la  liqueur  cupro-potassique, 
—  Pour  pr^parer  cette  liqueur,  on  dissout  dans  160  grammes  d*eau 
40  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallis6.  D'autre  part  on  dissout 
dans  l'eau  160  grammes  de  sel  de  Seignette  (page  407),  et  on 
ajoute  h  la  solution  600  k  700  centim^tres  cubes  de  lessive  de 
soude  caustique  d'une  densite  de  i,12.  On  mâle  Ies  deux  solutions 
et  on  y  ajoute  de  Teau  de  maniere  â  obtenir  1154,4  centim^tres 
cubes.  On  a  prepar6  ainsi  la  liqueur  de  Fehling. 

On  introduit  10  centim^tres  cubes  de  cette  liqueur  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  on  T^tend  de  4  fois  son  volume  d'eau,  on 
porte  h  r^bullition  et  on  y  ajoute,  goutte  â  goutte,  h  Taide  d  une 
burette,  la  solution  glucosique  jusqu'â  ce  que  la  couleur  bleue  de 
la  liqueur  d'epreuve  ait  compl6tement  dispăru.  Celle-ci  est  titr^e 
de  telle  sorte  que  pour  op6rer  la  r6duction  complăte  de  10  centi- 
m^tres  cubes,  ii  faille  exactement  0«%05  de  glucose.  Cette  quan- 
tit6  de  glucose  r6pond,  par  cons6quent,  ă  10  centim^tres  cubes  de 
la  liqueur  de  Fehling. 
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L^VULOSE. 
C"H«0«. 

Cette  substance,  qu'on  d6signe  souvent  sous  le  nom  de  sucre 
de  fruits  incristallisable,  forme  la  pârtie  incristallisable  d  ela 
mati^re  sucr6e  qui  existe  dans  certains  fruits  (Bouchardat).  Elle 
constitue  un  des  616ments  du  sucre  interverti,  m61ange  de  glucose 
etde  l6vulose ;  elle  se  forme  lorsqu'on  soumet  Tinuline  â  urie6bul- 
liiion  prolong6e  avec  Teau.  Pourisoler  la  16vulose,  M.  Dubrunfaut 
m^lange  intimement  10  grammes  de  sucre  interverti,  6  grammes 
i'hydrate  de  chaux  et  100  grammes  d'eau.  La  masse,  d'abord 
liq[uide,  devient  pâteuse  par  Tagitation.  Elle  renferme  alors  du 
glucosate  de  chaux  liquide  et  du  16vulosate  de  chaux  solide.  On 
L'exprime  fortement  dans  une  toile,  et  on  d6compose  par  Tacide 
[)xalique  la  combinaison  de  16vulose  et  de  chaux.  La  16vulose  reste 
Bnsolution.  Elle  forme  apr^s  l'^vaporation  un  sirop  incristallisable, 
plus  sucr6  que  le  sirop  de  glucose.  Sa  solution  aqueuse  exerce  le 
pouvoir  rotatoire  vers  la  gauche. 

La  16vulose  est  directement  fermentescible.  ChaufiFee  â.  170°, 
elle  donne  la  levulosane  en  perdant  Ies  ^l^ments  de  Teau 

Lâvulose.  Lăvulosane. 

Cette  derni^re  substance  constitue  une  masse  amorphe,  soluble 
dans  Teau.  Elle  n'est  point  directement  fermentescible,  mais  lors- 
qu'on  la  fait  bouillir  avec  de  Teau  ou  avec  des  acides  ătendus,  elle 
se  convertit  en  16vulose  fermentescible  (G61is). 

SUCRE  INTERVERTI. 

Lorsqu'on  soumet  le  sucre  de  canne  â  l'action  des  acides  6ten- 
dus,  ii  se  convertit,  lentement  â.  froid,  rapidementâ.r6bullition,  en 
Une  mati^re  sucr6e  qui  d6vie  le  plan  de  polarisation  vers  la  gau- 
che :  de  lă  le  nom  de  sucre  interverti. 

On  a  reconnu  que  cette  mati^re  constitue  un  mălange  â.  parties 
Sgales  de  glucose,  qui  d6vie  k  droite,  et  de  16vulose,  qui  d6vie  for- 
tement ă  gauche,  de  telle  sorte  que  le  pouvoir  rotatoire  du  m6- 
lange  s'exerce  ă  gauche  :  [a]  =  —  25°  â  15°.  Nous  venons  d'indi- 
juer  comment  on  peut  s6parer  la  16vulose  de  ce  m61ange. 

On  sait  depuis  longtemps  que  Ies  ferments  font  6prouver  au 
mere  de  canne  une  semblable  transformation  en  sucre  interverti, 
transformation  qui  s'accomplit,  d'apr^s  M.  Berthelot,  par  l'ac- 
tion  d'une  mati^re  soluble  contenue  dans  la  levâre  de  biăre. 
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Les  fruits  sucrăs  renferment  ordinairement  du  sucre  interverti. 
Quelquefois  ce  sucre  est  accompagn6  de  saccharose  ou  sucre  de 
canne.  On  pensait  autrefois  que  ce  dernier  sucre  existait  exclusi- 
vement  dans  les  fruits  sucr6s  neutres.  II  n'en  est  pas  ainsi  d'aprfes 
M.  Buignet.  Les  abricots,  les  pâches,  les  ananas,  les  citrons,  les 
prunes,  les  framboises,  etc,  renferment  du  sucre  de  canne  in- 
d6pendamment  du  sucre  interverti.  Cette  derni^re  mati^re  su- 
cr6e,  c'est-ă-dire  le  m61ange  de  glucose  et  de  16vulose,  est  con- 
tenue,  k  Texclusion  du  sucre  de  canne,  dans  les  raisins,  les  cerises, 
les  fîgues,  les  groseilles  â  maquereau.  M.  Buignet  admet  que  Ie 
sucre  interverti  se  forme  dans  les  fruits  moins  par  Taction  des 
acides  que  sous  Tinfluence  d*un  ferment  particulier  que  ces  fruits 
renferment. 

Le  sucre  interverti  fermente  directement  au  contact  de  la  le- 
vtire ;  mais  des  deux  61ements  qu'il  renferme,  la  glucose,  plus 
fermentescible,  disparaît  plus  rapidement,  de  telle  sorte  que  Ia 
liqueur  devient  de  plus  en  plus  riche  en  16vuIose. 

GALACTOSE. 

Cette  mati^re  sucr6e  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  la  lac- 
tose,  ou  sucre  de  lait,  pendant  plusieurs  heures  avec  de  Tacide 
sulfurique  tr^s-6tendu.  Apr^s  le  refroidissement,  on  neutralise 
par  la  craie,  on  filtre,  on  ăvapore  au  bain-marie  et  on  fait  cris- 
talliser. 

La  galactose  cristallise  en  petits  mamelons  form^s  par  des  ai- 
guilles  microscopiques.  Elle  est  tr6s-soluble  dans  Teau,  presque 
insoluble  dans  Talcool.  EUe  fermente  directement  au  contact  de 
la  lev^e.  Elle  răduit  la  liqueur  cupro-potassique.  Traităe  par  Ta- 
cide  azotique,  elle  donne  deux  fois  plus  d'acide  mucique  que  la 
lactose. 

SORBINE. 

M.  Pelouze  a  d6couvert  cette  mati^re  sucr6e  dans  le  jus  de 
sorbier.  II  avait  abandonul  ce  suc  en  vase  ouvert  pendant  13  â 
14  mois.  Ayant  s^par6  au  bout  de  ce  temps  la  liqueur  des  pr6ci- 
pităs  et  des  moisissures,  ii  Ta  6vapor6e  en  consistance  sirupeuse. 
La  sorbine  s'est  dăpos6e  en  cristaux  qui  ont  6t6  purifi6s. 

Elle  forme  de  gros  octa^dres  rhomboîdaux  incolores,  transpa- 
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rents,  dou6s  d'une  saveur  sucr6e.  EUe  n'est  point  directement  fer- 
mentescible,  et  de  plus,  elle  est  incapable  de  se  transformer  en 
glucose  sous  rinfluence  des  acides  6tendus. 

INOSITE   ou   PHASâOMANNITE. 

Ce  corps  a  6t6  dăcouvert  en  1850  par  M.  Scherer  dans  le  li- 
quide  musculaire,  c'est>^-dire  dans  le  liquide  qui  baigne  Ies  fibres 
des  muscles.  M.  Gloetta  l'a  rencontr6  dans  Ies  poumons,  Ies  reins, 
la  rate^  le  foie.  On  en  a  signal^  la  pr6sence  dans  certaines  urines 
pathologiques  (inosurie). 

M.  Vohl  a  retir6,  en  1856,  des  baricots  verts  {Phaseolus  vulga- 
ri») une  mati^re  sucr6e  qu'il  a  d'abord  nomm6e  pkas4ofnannite, 
mais  qu'il  reconnut  plus  tard  6tre  identique  avec  Tinosite. 

Pour  retirer  Tinosite  des  muscles  et  principalement  du  coBur, 
on  se  sert  des  eaux-m^res  qui  ont  d6jă  laissă  dâposer  la  crâatine, 
on  y  ajoute  de  Tacide  sulfurique  6tendu  pour  prăcipiter  la  baryte, 
on  filtre  et  on  agite  la  liqueur  aqueuse  avec  de  T^ther,  pour  ex- 
traire  l'aeide  lactique  et  Ies  acides  gras  volatils.  On  ajoute  ensuite 
de  Talcool  ă  la  solution  aqueuse  jusqu'â  ce  qu'elle  commence  h  se 
troubler,  et  on  Tabandonne  ă  elle-mâme.  Elle  laisse  d'abord  d6- 
poser  des  cristaux  de  sulfate  de  potasse,  puis  un  m61ange  de  sul- 
fate et  d'inosite.  On  trie  Ies  cristaux  d'inosite  et  on  Ies  purific  par 
de  ncuvelles  cristallisations  dans  l'eau. 

L'inosite  se  pr6sente  sous  forme  de  grandes  tables  rhomboî- 
iales  ou  de  prismes  incolores,  transparents,  douăs  d'une  saveur 
iucr^e.  Ces  cristaux  s'effleurissent  dans  l'air  sec.  Ils  perdent  leur 
5au  compl6tement  dans  le  vide  sec  ou  ă  100**.  Leur  densitâ  ă  5**  est 
igale  h  1,1154.  1  pârtie  d'inosite  exige  pour  se  dissoudre  6  par- 
îes  d'eau  ă  19**.  Gette  substance  ne  se  dissout  ni  dans  Talcool  ab- 
•olu  ni  dans  l'^ther.  Elle  est  optiquement  inactive.  Elle  n'est 
K)int  convertie  en  glucose  par  l'aclion  des  acides  6tendus.  Elle 
ie  r^duit  point  la  liqueur  cupro-potassique,  elle  ne  fermente 
>oint  sous  rinfluence  de  la  levtire,  mais  lorsqu'on  la  m61ange 
ivec  de  la  craie  et  du  fromage  blanc,  elle  se  convertit  rapidement 
3n  acide  lactique  et  en  acide  butyrique.  Lorsqu'on  dissout  l'inosite 
s^che  dans  de  l'aeide  azotique  monohydrat6,  on  la  convertit  en 
Tiitroinosite  Gi2H«(AzO*)«Oi2. 
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SUCRE  ORDINAIRE  OU  SACGHAROSE. 

Ce  corps  constitue  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  betterave  et 
le  sucre  d*6rable. 

Les  anciens  connaissaient  d^jk  Ie  sucre  de  caline^  mais  ne  Tem- 
ployaient  que  comme  medicament.  Les  Grecs  le  nommaient  if/ 
tndien,  miel  de  roşeau. 

Les  Arabes  ont  rapportă  la  canne  h  sucre  des  îndes  orientaks. 
Elle  fut  cultivâe  d'abord  dans  les  lles  de  Gbypre  et  de  Gandie, 
puis  en  Sicile  et  en  Andalousie,  enfin,  au  commencement  du 
XY!®  silele,  aux  îndes  occidentales  (Am^rique),  oh  cette  cultore 
s'est  prodigieusement  d^velopp^e  depuis.  La  consommation  do 
sucre  s'est  constamment  accrue  depuis  le  commencement  do 
XVIII*  silele.  La  France,  qui  n'en  consommait  qu'un  milfioo 
de  kilogrammes  vers  nOO,  en  consomme  aujourd'hiii  plus  de 
i  25  millions  de  kilogrammes. 

Marggraf  constata,  en  1747,  la  pr6sence  du  sucre  dans  Ies 
betteraves,  et  Achard  essaya  le  premier  de  Ten  extraire.  Ces  ewis 
ont  6t6  tentăs  en  1796  en  Sil6sie. 

Le  sucre  est  tr^s-r6pandu  dans  le  rhgne  v6g6tal. 

On  le  rencontre  dans  la  tige  des  cannes  ă  sucre,  du  sorgho,  des 
roseaux,  du  maîs  ou  bl6  de  Ţurquie ;  dans  la  s6ve  de  l'irable  et 
du  bouleau ;  dans  les  racines  de  betterave,  de  panais,  de  carotte, 
de  navet,  de  perşii ;  dans  les  patates  douces ;  dans  les  melons,  les 
citrouilles,  les  bananes,  les  dattes,  les  noix  de  coco,  et  dans  Ia 
plupart  des  fruits  des  tropiques ;  dans  les  tubercules  de  la  gesse 
et  du  souchet  comestible ;  dans  le  nectar  des  fleurs,  etc. 

On  le  retire  principalement  de  la  canne  ă  sucre,  de  la  betterave. 
du  sorgbo  et  de  T^rable. 

Extraction  du  sucre  de  canne.  —  D'apr^s  Tanalyse  de  M.  Pe- 
ligot,  la  canne  fraîche  renferme  sur  100  parties : 

Eau 72,1 

Sucre  et  autres  matiâres  solubles 1 8,0 

Tissu  ligneux 9,9 

400,0 

Pour  en  retirer  le  sucre,  on  coupe  les  tiges  mtlres  par  le  pied  ci 
on  Ies  6crase,  dans  les  sucreries  bien  mont6es,  â  l'aide  de  pressej^ 
6nergiques  qui  consistent  en  trois  gros  cylindres  en  fonte  disp 
s6s  horizontalement  (fig,  29)  ou  verticalement  dans  un  bâU  tr^s- 
solide  {fig,  28)  *.  Les  cannes  sont  amen6es  par  un  tablier  san> 

1.  Toutes  ces  flgures  et  Ia  plupart  des  details  concernant  la  fabrication  du 
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Qn  FG  {fig.  29)  sur  une  plaque  H,  et  se  trouvent  ensnile  aplaties 
et  pressâes  par  Ies  cylîndres  A,  B,  C,  qui  agissent  comme  des  la- 


Fig.  !8. 

minoirs.  On  parrient  ainsi  k  retirer  de  la  canoe  60  ă  (^  pour  100 


Fig.  28. 

tie  suc  qu'oD  nomme  vewu.  La  bagasse  ou  canne  exprim^e  en 
vetient  environ  28  poor  100.  Elle  sert  de  combustible. 

Le  vesou  constitue  une  dissolutioii  aqueuse  de  sucre  renfermant 
h  peine  quelques  centiferaes  de  sels  et  de  matiferes  organiques  azo- 
tfes.  11  s'alt^rerait  rapidement  â  l'air  si  l'on  n'avait  soin  de  Ie 
difiquer  imm^diatement  en  le  cbauffant  ă  60",  avec  quelques  cen- 

lucre  Bont  extraits  de  reseallent  uuvrage  4e  Chimie  appliquie  aux  arlt  irutvs- 
Mfli  par  M.  Glrardin. 
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ti^mes  de  chaux,  daas  une  grande  chaudi^re  en  cuivre.  II  se  forme 
ă  la  surfi^e  du  liquide  des  âcumes  qu'on  enl^ve  k  mesure.  Lon- 
que  le  jus  est  sufâsamment  clarific,  on  le  fait  passer  dans  une.tt* 
conde  chaudiăre  voiBioe  dş  Ia  premitoe,  et  <m  I'y  căit  fiitiiiniţil 
jii8qu'&  ce  qu*il  marqoe  25*  k  I'ărăom&tre.  On  le  Altm  alors  ft  M- 
¥en  une  6toffe  de  laine ;  ou  r^Yapore  dans  d'autres  chaaditoes  m 
consistance  de  sirop  trda^pais,  puia  on  le  verse  d'abord  dans  me 
large  bassine,  torte  de  rafraldussoir,  et  ensuite  dans  des  caisiei 
ou  tonneaux  percăs  de  trous  qui  sont  bouchâs.  Li»  Ia  sirop  enqpn 
chaud  se  refroidit  enti^rement  et  laisse  d6poser,  apr&s  Tagitatioi, 
une  masse  de  petits  cristaux  iir^guliers  qui  sont  imprâgn£s  i^ 
sirop  6pais.  On  dibouche  alors  Ies  trâus  et  on  laisse  dconllr 
le  sitop.  On  le  cult  de  nouveau  ă  plusieurs  reprises  josqal  m 
qu'il  ne  donne  plus  de  cristaux.  Le^  demi^res  eaux-mftres  soiBi 
6paisses  et  colorăes,  et  constituent  la  mdlasâe.  Quant  aii  sooe 
brut,  on  le  fait  s6cher«et  on  Texpâdie  en  Europe  sous  le  nomde 
cauonade. 

Terme  moyen,  iOO  parties  de  vesou,  qui  renferment,  d'apris 
ranalyae  de  M.  Peligot,  %0  parties  de  sucre  cristdlisablei  nflpi 
domieat  i^abreque  10  ă  12  parties. 

La  m^lasse  en  retient  une  proportion  notable;  elle  contieat 
aussi  une  certaine  quantitâ  de  sucre  incristallisable,  râsultant  de 
la'  transformation  du  sucre  ordinaire. 

Extraction  du  sucre  de  betterave.  —  L'esp^e  de  betterafe 

qu'on  exploite  de  pr6f6rence  pour  la  fabrication  du  sucre  est  la 

betterave  blanche  de  SUâsie^  variată  d  collet  rose.  Elle  est  beaucoup 

moins  riche  en  sucre  que  la  canne,  et  renferme,  en  moyenne, 

d'apr^  M.  Peligot : 

Eau 85,0 

Sucre .      10,0 

Albumine  et  autres  matiâres  solubles. .  • 2,5 

Tissu  ligQBUX 2,5 

•^■^■^_^___^^ 

100,0 

Apr^s  avoir  lavă  Ies  betteraves,  on  Ies  dăchire  au  moyen  d'une 
râpe  ou  cylindre  d6vorateur,  arm6  de  dents  et  anim6  d'un  mon- 
vement  de  rotation  tr^s-rapide.  On  introduit  ensuite  la  pulpe  dans 
des  sacs  de  laine  qu'on  superpose,  en  Ies  săparant  par  des  claics 
d'osier,  et  que  Ton  soumet  ensuite  k  l'action  d'une  puissante 
presse  hydraulique.  On  en  exprime  ainsi  de  75  ă  80  pour  100  de 
jus.  Par  Texposition  k  l'air,  ce  jus  de  betteraves  s'alt^re  rapide- 
ment.  On  le  soumet  sans  dalai  k  la  dâficatmty  opăratîon  fp^ 
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s'exăcute  daas  des  cbaudi^res  k  double  fond  cbaufF^es  &  la  va- 
peur  (Jig.  30). 

On  ajoute  au  jus  une 
qaaatiU  de  cbaux  qui 
varie  depuis  300  gram- 
mes  par  hectolitre  jus- 

qa'&  800  grammes,  et 

mbme  i   kilogramme, 

vers  la  itn  de  la  campa- 

gne.  Onchauffe  vers  95°, 

pius  on  fait  passer  le 

jos  âclairci  sur  du  noir 

animal  en  graîns,  ayant 

dfjă  servi  &  Qltrer  des 

sirops  k  35°.  Le  noir  est 

placa  dans  de  grands  cy- 

lindresAentflle(/ţff.3l), 

qui  portâDt,  vers  la  pârtie  infârieure,  an  double  fond  bb  perc6  de 

Irous,  sur  lequel  on  place  ane  toile  bumide.  Sur  oette  toile  on  en- 

lasse,  coucbe  par  coucbe,  le 

noir  humect^   d'avance.   On 

Ie  recouvre  d'une  toile,  puls 

d'un  second  diapbragme  m^ 

tallique  ce  cribl6  de   trous, 

sur  lequel  on  fait  arriver  le 

jus  au  naoyen  d'un  robinet  r 

â  flotteur  f;   l'air  interpos6 

•lins  la  masse  du   noir  s'd- 

chappe  par  un  tube  gg,  qui 
Part  du  double  fond  et  qui 
^'^Ifeve  jusqu'au  băut  du  cy- 
''ndrc.  Le  Irou  d'bomme  h 
'^ert  pour  le  nettoyage  de  l'ap 
Pareil,  qui  porte  le  nom  de 
/*itre  Dumont. 

Au  sortir  de  ees  filtres,  Ie  juj 
*^Sil  dirig6  dans  des  chaudîereb 
d'fevaporation  A,  A  (fig.  32).  '^ 

Au  fond  de  ces  chaudiferes  oblongues  soni  (Iispos6s  des  tubes 
Guter  ă  cbeval  B,  B,  danslesquels  circule  de  la  vapeur  ă  haute 
I>ression.  Pour  vider  le  sirop  par  le  robinet  R,  on  fait  basculer  la 


462  SUGRE  UBDINAIRB. 

Aujourd'hui  on  commence  k  abandonner  lesformes  et  ontdt 
cristsdliser  Ies  sirops  dans  une  immense  bassine  k  doubte  fond^ 
doat  on  Hhye  la  temp^rature  ă  78*^  ou  80^.  Par  TagitatioD,  le 
sucre  criătallise  et  le  tout  se  prend  en  masse.  -On  porte  don 
le  sucre  dans  des  caisses  en  t61e  galvanis^e  dont  le  fond  est  fermi 
par  une  toile  mătallique.  L'ăgouttage  s'effectue  ainsi  avec  n^ 
dită. 

Depuis  quelques  ann^es  on  emploie  pour  l'âgouttage  et  le  blau-, 
chiment  des  sucres  bruts  Yhydro-extracteur,  qui  a  ăt6  emplqji 
d'abord  dans  Ies  ateliers  de  blanchissage  et  de  teinture  pour  la 
dessiccation  des  pi^es  d'6toffe.  Get  appareil,  qu'on  nomme  dkUt 
ou  toupiey  est  essentiellement  formă  par  une  cage  cylindriquei 
parois  mătalliques,  k  laquelle  on  peut  imprimer  un  rnouTemenl 
de  rotation  extr6mement  rapide  autour  de  son  axe.  La  eirconft- 
rence  est  perete  de  trous,  et  c'est  par  ces  ouvertures  oue  s'teonie 
le  sirop  que  le  mouvement  centrifuge  chasse  vers  la  periphirie  de 
la  masse  qui  remplit  la  cage  cylindrique. 

Yers  la  fin  de  la  campagne,  Ies  jus  de  betteraves  s'altârent  Mip 
rapidement.  Pour  prăvenir  cette  altâration  et  la  dâperditioa  de 
sucre  cristallisable  qu'elle  provoque,  M.  Rousseau  a  proposd  de 
coDvertir  le  sucre  en  saccharate  de  cbaux  pendant  la  diftottioD. 
A  cet  efieţ,  on  ajoute  au  jus,  par  chaque  hectolitre,  V^fi  de  chan 
dălayăe  daiis  13  ă  14  litres  d'eau,  et  on  ăldve  la  tempirature  jiu- 
qu'ă  95**.  II  se  forme  des  6cumes  qu'on  enl^ve  et  du  sucrate  de 
chaux,  qui  rasiste  mieux  que  le  sucre  aux  causes  d^altâration^et 
donne  moins  de  dăcbet  dans  le  courant  du  travail.  Apr^  afoîr 
pass6  le  jus  au  noir,  on  le  fait  rendre  dans  une  deuxi^me  chtn- 
di^re,  dans  laquelle  on  dirige  un  courant  d'acide  carboniqae :  3 
se  forme  du  carbonate  de  cbaux  et  le  sucre  est  mis  en  libertă.  Li 
d6composition  terminăe,  on  porte  le  jus  k  TâbuUition  et  on  te 
filtre  sur  du  noir  en  grains ;  ii  est  alors  presque  incolore.  On  te 
trăite  comme  ii  a  6t6  dit  prăcădemment. 

Les  sucres  bruts  ou  cassonades  sont  plus  ou  moins  colora  en 
jaune.  Us  sont  encore  impr6gn6s  de  mălasse  et  renferment  de 
3  ă  4  pour  100  de  mati^res  6trang^res.  II  est  donc  năcessaire  de 
la  soumettre  au  raffinage  pour  obtenir  du  sucre  pur. 

Raffinage  des  sucres  bruts.  —  Apr^s  avoir  pass6  les  casso- 
nades au  crible,  on  Ies  dissout  dans  environ  30  pour  100  de  lear 
poids  d'eau.  Cette  op6ration,  qui  porte  le  nom  de  fonte^  s'exiciite 
dans  une  cbaudiăre  ă  double  fond  {fig.  32).  Apr^s  avoir  agiţi,  oa 
projette  dans  la  solution  chaude  5  pour  100  de  noir  animal  fin; 
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on  brasse,  et  lorsque  rcbutlition  commence,  on  ajoute  i  pour 
100  de  sang  de  bceuf.  Celui-ci,  en  se  coagulant  au  milieu  du 
liquide,  eav eloppe  toutes  Ies  particules  eo  suspension  et  Ies  reunit 
mm  forme  d'^cumes,  qui  se  s^parent  facilement.  Lorsque  le 
liquide  s'est  âdairci,  on  te  soutire  pour  le  flitrer. 

Cette  op^ration  s'ex^cute  dans  tes  fillres  Taylor,  grandes  caisses 
rectangulaires  en  bois,  dou- 
blfies  de  cuivre,  ă  double 
fond,  et  dans  lesquelles  sont 
tendus  20  k  25  saca  en  coton 
peluche,  qui  servent  de  HI- 
ties  {fig   35)   Ces  saca,  sus 
pendus  par  la  pârtie  sup6 
rwure,  sont  en  co  mm  unica 
bon,  h  la  parlie  inf^neure, 
»ec  des  douilles  qui  per 
cent  le  double    fond 
Terse  le  hquide  dans  I 
teiralle  que  Ies  sacs  lais-  ^'*  ■'* 

seat  entre  eux,  de  telle  sorte  que  la  Qltration  s'ez6cute  dfe  debors 
en  dedans,  et  que  la  solution  sucrâe  coule  de  l'întârieur  des 
iacs  dans  le  double  fond  Un  robinet  placâ  ii  la  pârtie  inf^rieure 
de  celui-ci  conduit  le  sirop  dans  un  r^serioir  Ce  sirop  est  encore 
txAorh  On  le  fait  pastier  sur  du  noir  .tnimal  en  grains  disposâ 
dms  des  filtres  Dumont  {fig  31)  Au  sortir  de  ces  filtres,  on  fait 
CDire  le  sirop,  qui  marque  30°,  dans  1  appareil  d  Howard  jusqu'au 
degr£  n^cessaire  pour  la  cnstallisation  On  le  dirige  ensuite  dans 
ane  grande  bassine  de  cmvre  ă  double  fond  (râcbauffoir),  oîi  on  le 
chauffe  ă  80°,  en  l'agitant  continuellement  pendant  que  la  cris- 
UUisation  commence,  puis  on  le  coule  dans  Ies  formes  {fig.  34), 
et  on  l'agite  avec  des  spatules  de  bois.  Les  formes  sont  placâes 
dans  des  greniers  chaufFâs  k  20°.  Au  bout  de  24  beures  au  plus, 
le  suere  y  est  pris  en  masse.  On  ouvre  alors  les  trous  des  formes 
pour  laisser  ăgoutter  le  sirop. 

i/egouttage  dure  piusieurs  jours,  On  peut  l'acc^l^rer  singuU^re- 
ment  ea  mettant  les  formes  en  communication  avec  un  tuyau  de 
cuivre  borizontal  placa  ă  Ia  pârtie  inf^rieure  de  l'atelier,  et  dans 
leqael  on  peut  faire  le  vide  ă  I'aide  d'une  pompe.  Les  pointes 
des  formes  s'engagent  dans  des  ouvertures  garnies  de  rebords  6va- 
sig,  ouvertures  qui  sont  perc^es  dans  le  tuyau,  et  que  les  pointes 
des  formes  boucbent  benn^tiquement.  En  faisant  jouer  la  pompe 
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on  pratique  la  sucette^  et  Ton  parvient  ă  purger  Ies  formes  ea 
25  ou  30  minutes. 

Lorsque  Tăgouttage  est  termina,  on  enlfeve  la  coucbe  supi- 
rieure  et  fort  dure  de  sucre  qui  se  trouve  ă  la  base  de  chaqoe 
pain,  on  la  remplace  par  une  couche  de  sucre  blanc  qu'on  tasse 
fortement,  et  on  proc^de  ensuite  au  terrage. 

Gette  opăration  consiste  ă  verser  sur  le  pain,  de  maniere  â  rem- 
plir  exactement  la  forme,  une  bouillie  d'argile  blancbe.  L'eau  de 
celle-ci  pdn^tre  lentement  dans  le  pain  de  sucre,  liquăfie  le  sirop 
interpoşi  entre  Ies  cristaux  et  Tentraîne  â  la  pârtie  infărieure.  A 
mesure  qu'elle  perd  de  Teau,  la  bouillie  d'argile  se  contracte  et 
finit  par  former  ă  la  surface  du  sucre  blanc  un  găteau  sec  qu'oa 
enl^ve  et  qu'on  remplace  par  une  nouvelle  bouillie  d'argile,  jns- 
qu'â  ce  que  le  pain  de  sucre  soit  enti^rement  blanchi  par  Tăcoule- 
ment  du  sirop  color6.  On  bouche  alors  lei  trou  et  on  coule  dans  le 
pain  du  sirop  de  sucre  blanc  qui  remplit  Ies  vides  qu'a  occasion- 
n6s  le  terrage.  Ce-  sirop  se  solidific  compl6tement  lorsque,  au  bout 
de  plusieurs  jours,  Ies  pains  sont  port6s  dans  une  6tuve. 

Au  reste,  on  peut  remplacer  la  bouillie  d'argile  par  un  sirop  de 
sucre  blaiic.  L'eau  de  celui-ci,  agissant  par  d^placement,  finit  par 
entraîner  Ies  sirops  colords.  L'op6ration  porte  alors  le  nom  de 
dairgage. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  le  sucre  royal.  On  nomme  lumpf, 
bâtards,  vergeoises,  Ies  sucres  de  qualităs  inf6rieures  que  donne 
la  cuite  des  sirops  râsultant  du  terrage  ou  du  clairgage.  Les  de^ 
niers  sirops  color^s  et  incristallisables  constituent  la  m6Iasse.  Elle 
marque  de  41°  ă  44°  ă  Tarâometre  de  Baum6. 

Depuis  quelques  ann^es,  on  a  apport6  ă  la  fabrication  du  sucre 
de  nombreux  perfectionnements.  On  est  arriv6  notamment  â 
obtenir  du  sucre  de  premier  jet  assez  blanc  pour  pouvoir  âtr« 
livr6  h  la  consommation.  Le  raffinage  devient  alors  superflu.  On 
est  parvenu  aussi  â  blanchir  les  lumps  ou  sucres  de  qualitâ  inft- 
rieure  sans  leur  faire  subir  Topăration  de  la  refonte. 

Parmi  les  moyens  qui  ont  ătă  propos^s  pour  augmenter  le  ren- 
dement  et  la  purete  des  produits,  nous  nous  bomerons  ă  signaler 
Temploi  du  bisulfite  de  chaux,  qui  a  6te  propos6  par  M.  Melsens, 
pour  opdrer  la  dăfâcation  du  vesou  et  du  ju5  de  betterave.  L'acide 
sulfureux,  agent  antiseptique,  empâche  Taltăration  des  jus  sucres. 

On  nomme  sucre  candi  le  sucre  en  cristaux  yolumineux.  On 
Tobtient  en  concentrant  le  sirop  jusqu'ă  37°  Baum6  et  en  Texpo- 
sant  ensuite  pendant  une  quinzaine  de  jours  ă  la  cbaleur  d'une 
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âtuve,  k  30°,  dans  une  bassine  au  travers  de  laquelle  sont  tendus 
des  flls  {fig.  36). 

PropFl6t4B  dn  Bncre  —  Le  sucre  cristalhse  en  gros  prismes 
Tbomboîdauz  obliques  (su- 
cre candi)  portant  des  facet- 
Ies  h^mi^driques  (Jig  37) 
Cea  cristauz  sont  durs  et  t& 
pandent  des  lueurs  lorsqu  on 
lea  casse  dans  I  obscuritâ 
Leardensită  est  agale  k  1 ,606 
Ui  sont  inallĂrables  k  l'air. 

Le  sucre  poss^e  une  sa- 
Teur  franche  que  tout  le 
sonde  connalt,  et  qu'on  qualifie  de  lucree. 

D  se  dissout  dans  \  de  son  poids  d'eau  froide.  Gette  soluUon  est 
epaisse  et  est  coiinue  sous  Ie  nom  de  strop 
utpk.  Une  solution  de  IOD  partiea  de  suci'e 
dans  50  parties  d'eau  prâsente  une  densit^ 
del,345  k  15°,  et  marque  37°  k  l'ar^omfetre  de 
Baimi6.  EUe  bout  k  105°.  Le  sucre  ne  s 
soat  ni  dans  I'^ther  ni  dans  l'alcool  absolu 
froid.  L'alcool  absolu  bouillant  en  dissoul  en- 
'iionl,25pour  100;  l'alcool  ordinaire  en  dis- 
sout davantage.  La  solution  aqueuse  dâvie  le 
plan  de  polarisation  ă  droite  (page  443),  et  le 
poQvoir  rotatoire  ne  diminue  point  lorsqu'on 
conserve  la  solution  ou  mgme  lorsqu'on  la  fait  bouiilir  (B^champ). 

Aetion  de  Ui  chaleur.  —  Le  sucre  fond,  k  160",  en  un  lîquide 
ipais,  transparent,  quî  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
Dasse  amorpbe  vitreuse  (sucre  d'orge) ;  mais  peu  k  peu,  par  suite 
i'aa  travail  mol^culaire,  cette  masse  devient  de  nouveau  cris- 
UUine. 

Lorsqu'on  maintient  longtemps  le  sucre  ii  une  tempărature  de 
160°  k  161°,  ii  se  d^double,  d'apr^s  M.  GSlis,  en  glucose  et  en  16- 
Tnlosane  (saccharide). 

C>»H"On  —  C"H"0"  -ţ-  C'H'W 

Lorsqu'on  dissout  ce  mălange  de  glucose  et  de  lăvulosane  dans 
l'eau  et  qu'on  le  fait  fermenter,  la  glucose  disparait  d'abord  et  la 
iirulosane  reste.  En  ^vaporant  la  solution  et  cbauEfant  Ie  râsidu 
h  170°,  on  obtient  la  l^vulosane. 


Gette  soluUon  est 

O 


F<g.  37. 
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Lorsqii'on  chauffe  le  sucre  de  190**  h  220**,  ii  perd  continucl- 
lement  de  Teau  et  se  convertit  en  une  mati^re  brune,  amorphe, 
am^re,  soluble  dans  Veau,  et  qu'on  d6signe  sou8  le  nom  de  caramel. 
M.  G61is  admet  qu'en  se  d^shydratant  le  sucre  forme  successiTe- 
ment  3  mati^res  diffârentes.  II  nomme  caram^lane  la  substance  la 
moins  dăshydrat6e,  et  lui  assigne  la  composition  G**H®0®. 

Enftn,  lorsqu'on  soumeţ  le  sucre  ă  la  distillation  s^che,  ii  se  d^ 
compose,  se  charbonne  compl6tement  avec  formation  d'oxyde  de 
carbone,  d'acide  carbonique,  de  gaz  des  marais,  d'acide  ac6tique, 
d'aldăbyde,  d'a^ătoae,  d'bydrog^nes  carbonăs  liquides  et  de  pro- 
duits  empyreumatiques.  Ges  produits  se  forment  en  pârtie  lors- 
qu'on  chaufFe  le  sucre  sur  une  lame  de  platine.  II  finit  alors  par 
s'enflammer  et  laisse  un  rdsidu  de  cbarbon ;  en  m6me  temps  ii 
se  manifeste  une  odeur  particuli^re  qu'on  d^signe  sous  le  nom 
<(  d'odeur  du  sucre  qui  briile.  » 

Actim  <kg  fgrments,  —  Le  sucre  n'est  point  directement  fer- 
mentescible ;  mais  par  Taction  de  la  mati^re  soluble  contenoe 
d^s  la  levilre  de  bi^re  (Berthelot),  et  aussi,  d'apr^s  M.  Buignet, 
par  Taction  de  ferments  particuliers  contenus  dans  la  plupart  des 
fruits  sucr6s,  ii  fixe  de  Teau  et  se  convertit  en  un  m^lange  de  glu- 
cose  et  de  lăvulose  qu'on  nomme  sucre  interverti. 

Sacre.  Glucose.  Lâvulose. 

Gette  transformation  s'accomplit  aussi  lorsqu'on  soumetlaso- 
lution  du  sucre  ă  une  longue  6bullition  avec  Teau.  De  lă,  la  pr^ 
caution  que  Ton  prend,  dans  la  pr^paration  du  sucre,  d'6vaporer 
Ies  clairces  rapidement  et  k  une  basse  temperature. 

Action  des  acid^s.  —  Sous  Tinfluence  des  acides  6tendus,  le 
sucre  se  convertit  de  mame,  lentement  â  froid,  rapidement  ă  Ti- 
buUition,  en  sucre  interverti.  L'acide  sulfurique  6tendu  se  montre 
plus  actif  ă  cet  6gard  que  d'autres  acides  ătendus,  et  surtout  que 
Ies  acides  organiques.  Lorsqu'on  prolonge  l'ăbullition  du  sucre 
avec  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  6tendus,  la  solution  bru- 
nit  ă  la  longue,  et  ii  se  forme  des  substances  ulmiques  (acide  sac- 
chulmique). 

L'acide  sulfurique  concentra  charbonne  le  sucre  rapidement. 
L'action  est  ănergique  et  donne  lieu  k  une  production  de  chaleur 
et  ă  un  dăgagement  d'acide  sulfureux. 

L'acide  azotique  concentra  transforme  le  sucre  en  acide  oxali- 
que.  Un  m^lange  de  bichromate  de  potasse  ou  de  peroxyde  de 
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mangan^se  et  d'acide  sulfurique  l'oxyde  foergiquement  en  don- 
lant  naissance  h  de  Tacide  formique. 

En  ajoutant  du  sucre  en  poudre  ă  un  m^lange  d'acide  sulfu- 
rique et  d'acide  azotique  refroidi  k  2',  on  obtient  une  combinai- 
son  nitrog6n6e  qui  paralt  constitu#  la  saceharose  tâtranitrique 

Cest  une  masse  amorphe  qui  d6tone  par  le  choc. 
Gertains  chlorures,  tels  que  ceux  d'antimoine  et  d'6tain,  bru- 
oissent  le  sucre.  ChauffS  avec  du  chlorure  de  barium  ou  du 
chlorure  de  calcium  ă  400*,  en  vase  clos,  le  suere  se  convertit  en 
sucre  interverti. 

Actum  des  bases,  —  Le  sucre  rasiste  mieux  h  Taction  des  alca- 
lis  que  la  glucose.  II  forme  avec  eux  et  avec  Ies  bases  en  g6n6ral 
des  combinaisons  dăfinies  qu'on  nomme  sucrates.  Fondu  avec  la 
potasse  bydrat6e,  ii  se  convertit,  k  une  temp6rature  peu  61ev6e,  en 
acide  ac6tique  et  en  acide  propionique,  Lorsqu*on  chaufiPe  davan- 
tage,  ii  se  forme  aussi  de  Tacide  carbonique  et  de  Tacide  oxalique. 
Lorsqu'on  le  distille  avec  de  la  cbaux  caustique,  le  sucre  fournit 
de  Teau,  de  Tacătone,  de  la  meiac^tane,  liquide  volatil  bouillant 
k  84"  et  qui  parait  renfermer  C**H*<>02. 

Bucrates.  —  Lorsqu'on  ajoute.  une  solution  satur^e  et  bouil- 
lante  d'eau  de  baryte  k  une  solution  aqueuse  de  sucre,  Ie  m^lange 
s'dchauffe  et  se  prend  en  une  masse  cristalline  de  sucrate  de  baryte 
G24H22022,2BaO. 

II  existe  plusieurs  combinaisons  de  sucre  avec  Ia  chaux.  Lors- 
qu'on triture  du  sucre  en  poudre  avec  un  lait  de  chaux  en  exe^s, 
ii  se  dissout  abondamment.  La  liqueur  flltr6e  est  incolore  et  forte- 
tement  alcaline.  Cest  une  solution  de  sucrate  de  chaux.  Soumise  k 
r^bullition,  elle  se  trouble  sans  se  colorer,  et  se  prend  en  une 
masse  blanche  ressemblant  k  Tempois.  Par  le  refroidissement,  la 
masse  se  fluidifle  et  se  dissout  de  nouveau.  La  matiăre,  insoluble 
dans  Teau  bouillante,  constitue  un  sucrate  basique  G**H28023,6CaO. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  k  la  solution  alcaline  obtenue  avec  Ie 
sucre  et  un  exc^s  de  chaux,  ii  se  precipite  des  flocons  blancs  qui 
renferment  C^*R^^O^^,ACaX)  +  SH^O».  Enfin,  lorsqu'on  ajoute  de 
l'alcool  ă  une  solution  de  sucrate  de  chaux  ne  renfermant  pas  trop 
de  chaux,  ii  se  precipite  une  combinaison  C2*H22022j2CaO. 

Les  Solutions  de  ces  sucrates  de  chaux  sont  dăcompos6es  par 
Tacide  carbonique,  qui  en  s6pare  du  sucre  non  alt6r6. 
On  obtîent  un  sucrate  de  plomb  C2*H*«Pb*0«2  en  ajoutant  de 
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rammoniaque  ă  un  mălange  d'eau  sucr6e  et  d'ac6tate  de  plomb, 
ou  en  pr^cipitant  l'acătate  de  plomb  par  une  solution  de  sucrate 
de  chaux.  Cest  un  compos6  cristallin  qui  est  un  vâritable  set,  car 
le  plomb  y  tient  la  place  de  Thydrog^ne  du  sucre. 

Gombinaison  du  sacre  ave»  le  chlomre  de  sodinin.  —  M.  Pe- 
ligot  a  obtenu  une  telle  combinaison  en  faisant  cristalliser  une 
solution  d'un  mălange  de  sel  marin  et  de  sucre.  Elle  constitue  de 
petits  cristaux  dăKquescents  qui  renferment  C2*H2202*,NaCl. 

Dosage  du  sacre  de  canne.  —  Divers  procădâs  peuvent  âtn; 
employes  pour  doser  la  quantitâ  de  sucre  de  canne  que  renferme 
une  solution.  Le  plus  exact  consiste  ă  d^terminer^  ă  l'aide  du  sac- 
charim^tre,  la  d^viation  que  cette  solution  imprime  au  plan  de 
polarisation.  Soit  a  cette  dâviation  pour  une  longueur  /  exprima 
en  d6cim^tres,  soit  [a]  le  pouvoir  rotatoire  spâcifique  du  sucre 
de  canne  =  + 73",8,  on  trouvera  le  nombre  de  grammes  n  que 
renferme  un  centim^tre  cube  de  la  solution  sucr^e,  ă  Taide  de 

Texpression 

a 

[a]l 

Le  saccharim^tre  de  Soleil  est  gradul  de  telle  maniere  que 
100  divisions  de  Tăchelle  expriment  la  d^viation  que  produirait 
une  lame  de  quartz  6paisse  de  1  millim^tre.  La  mame  d^yiation 
est  produite  par  une  colonne  longue  de  2  d^cimătres  d'une  so- 
lution sucr6e  renfermant  16»',471  de  sucre  de  canne. 

Supposons,  en  cons6quence,  qu'il  s'agisse  de  dâterminer  la 
quantit6  de  sucre  de  canne  que  renferme  un  ăchantillon  de  sucre 
solide  exempt  d'une  autre  mati^re  sucrăe  optiquement  active. 
II  suffira  de  peser  16*',471  de  cette  substance,  d'en  faire  une  so- 
lution formant  100*%  d'introduire  cette  solution  dans  le  tube  du 
saccharim^tre  et  d'observer  la  d6viation.  Les  degr6s  de  Tâchelle 
qui  expriment  cette  dăviation  indiquent  en  m6me  temps  la  pro- 
portion  du  sucre  de  canne. 

Le  probleme  est  un  peu  plus  compliquâ  lorsque  la  mati^re  â 
analyser  renferme  de  la  glucose  ind6pendamment  du  sucre  de 
canne.  La  d6viation  observ6e  ă  est  alors  la  somme  des  d6viations, 
X  et  y,  effectu6es  par  le  sucre  de  canne  et  par  la  glucose.  On  a 
donc  r^quation 

(1)  a.+y«a'. 

On  mâle  alors  la  solution  avec  ^  de  son  volume  d'acide  chior- 
hydrique  et  on  la  chauffe  pendant  10  minutes  de  60'  ă  70*.  On 
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convertit  ainsi  le  sucre  de  canne  en  sucre  interverti  d^viant  k 
gauche.  Cela  fait,  onr  determine  pour  la  seconde  fois  le  pouvoîr 
rotatoire.  La  d6viation  observ6e  o"  est  la  difiKrence  de  la  dăviation 
ă  droite  y  produite  par  la  glucose,  et  de  la  d^viation  h  gauche 
produite  par  le  sucre  interverti.  Cette  demifere  d6viation  peut 
âtre  exprim^e  par  le  terme  rx,  dans  lequel  r  repr^sente  le  coeffi- 
cient  d'inversion. 

D'apr^s  Ies  exp6riences  de  M.  Biot,  ce  coefficient  est  6gal  ă 
—  0,38  pour  Tacide  chlorhydrique  ă  la  tempărature  de  22*.  Mais 
r^tat  de  dilution  de  la  liqueur  ayant  6t6  chang6  par  l'addition 
de  cet  acide,  ii  faut  remplacer  la  d^viation  observ^e  a"  par  la  d6- 
viation  ^  a!\  On  a  donc  la  seconde  6quation 

A  Taide  des  âquations  (1)  et  (2),  on  calcule  x,  c'est-ă-dire  la 
dâviation  produite  par  le  sucre  de  canne  que  renferme  le  m6- 
lange.  Gonnaissant  cette  d6viation,  on  peut  dăterminer  la  propor- 
tion  de  sucre  de  canne,  exprim^e  en  grammes,  ă  Taide  de 
l'^quation  donn^e  page  468. 

Le  proc6d6  de  dosage  est  le  m^me  lorsque  le  sucre  de  canne  est 
m^langâ  avec  du  sucre  incristallisable  d^viantă  gauche.  La  d6via- 
tion  iniţiale  a  est  alors  la  diif^rence  entre  la  d^viation  x  h  droite 
du  sucre  de  canne,  et  la  dăviation  z  ă  gauche  du  sucre  incris- 
tallisable. Apr^s  le  traitement  par  Tacide  chlorhydrique,  la  d6- 
viation  a'^  se  compose  de  la  somme  des  d^viations  ă  gauche  du 
sucre  incristallisable  primitif  et  du  sucre  interverti.  On  a  donc  Ies 

6quations 

X  —  z  =  a', 

d'oîi  Ton  Ure  la  valeur  de  x. 

Dans  Ies  analyses  de  mati^res  sucr6es  renfermant  du  sucre  in- 
cristallisable, ii  est  important  d'op6rer  toujours  k  la  mame  tem- 
p^rature,  car  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre  varie  avec  la  tem- 
p^rature. 

2*»  On  peut  mettre  k  profit  pour  le  dosage  du  sucre  Taction  ră- 
ductrice  que  ce  corps  exerce,  apr^s  avoir  ăt6  modifi6  par  Tacide 
sulfurique,  sur  Ies  solutions  cupro-alcalines.  On  op5re  comme  on 
Ta  indiqu6  page  452,  pour  le  dosage  de  la  glucose,  apr^s  avoir 
porta  ă  r^buUition  la  liqueur,  additionn^e  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique. 
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Pour  analyser  k  Taide  de  la  liqueur  d'ăpreuve  cupro-alcaline  un 
m^lange  de  sucre  et  de  glucose,  on  determine  la  proporti(»i  de  ce 
dernier  en  faisant  d'abord  un  essai  sur  un  certain  volume  du  li- 
quide,  avani  d'y  faire  agir  Tacide  sulfurique.  La  glucose  r^it 
alors  seule  la  solution  cuivrique.  On  en  fixe  ainsi  la  proporiion. 
Dans  un  second  essai^  on  fait  bouillir  une  autre  portion  du  li- 
quide  sucrd  avec  Tacide  sulfurique,  de  maniere  k  convertir  le 
sucre  de  canne  en  glucose,  puis  on  fait  agir  la  solution  cupro- 
alcaline  sur  le  liquide  modific.  On  determine  ainsi  une  propor- 
tion  de  glucose  dont  on  dăfalque  celle  qui  a  ăt6  trouvâe  par  le 
premier  essai.  La  dilT^rence  donne  la  quantit6  de  glucose  corres- 
pondant  au  sucre  de  canne. 

Lorsqu'il  s'agit  d'isoler  le  sucre  en  nature  des  substances  qui 
en  renferment,  on  ăpuise  celles-ci,  â  plusieurs  reprises,  par  de 
Talcool  d'une  densită  de  0,83.  Le  sucre  se  dissout  dans  cet  alcool 
faible,  et  lorsqu'on  abandonne  la  solution  dans  le  vide,  au-dessus 
d'un  vai^e  renfermant  des  fragments  de  chaux  caustique,  elle  se 
concentre  peu  ă  peu  en  abandonnant  son  eau.  Le  sucre  se  ii- 
pose  alors,  sous  forme  de  petits  cristaux  incolores  et  transpa- 
re nts,  du  sein  de  Talcool  devenu  absolu.  Get  essai  ne  donne  que 
des  r^sultats  approximatifs. 

SUCRE  DE  LAIT  OU  LACTOSE. 

Cette  matifere  sucr6e  existe  dans  le  lait  des  mammifferes.  Barto- 
letti  Ta  mentionnăe  le  premier,  en  i619.  Testi  Ta  fait  connaitre 
en  i698. 

Pour  Textraire  du  lait,  on  ajoute  ă  celoi-ci  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  âtendu,  qui  precipite  la  cas6ine ;  on  filtre  eton 
ăvapore  le  liquide  ă  cristallisation.  On  purific  le  produit  par  de 
nouvelles  cristallisations,  avec  addition  de  charbon  animal.  En 
Suisse  on  utilise,  pour  cette  pr6paration,  le  petit-lait  provenant  ^ 
de  la  fabrication  du  fromage. 

Propri6t6s.  —  Le  sucre  de  lait  se  pr6sente,  dans  le  commerce, 
sous  forme  de  morceaux  cylindriques,  form6s  par  une  agglomi- 
ration  de  cristaux  dispos6s  autour  d'un  bâtonnet  en  bois  servant 
d'axe.  Ces  cristaux  sont  incolores,  durs,  et  craquentsous  la  dent. 
Ils  constituent  des  prismes  rhomboidaux  droits  terminus  par 
des  pointements  octa6driques.  Ils  renferment  deux  6quivalents 
(une  molecule)  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  ă  environ 
140°.  Leur  densit6  est  6gale  ă  1,53.  Ils  se  dissolvent  dans  environ 
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6  parties  d'eau  froide  et  dans  2  parties  d'eau  bouillante.  Ils  soni 
iasolubles  dans  Talcool  et  dans  r^ther.  La  solution  aqueuse  d^vie 
le  plan  de  polarisation  ă  droite.  Lorsqu'on  la  conserve,  elle  se 
remplit  de  moisissures. 

Lorsqu'on  chauffe  k  160®  le  sucre  de  lait  ddshydrată,  ii  bru* 
nit  sans  fondre.  A  175**,il  brunii  et  se  convertit  en  lactocaramel 
Q24H20oao^  substance  brune,  amorphe,  sans  saveur  (Lieben),  Le 
sucre  de  lait  ne  fond  qu'ă  203°,d  (Lieben). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  avec  de  Tacide  sulfurique 
6tendu,  ii  se  convertit  en  galactose  (page  454). 

Şous  rinfluence  d'une  petite^  quantit6  de  levAre,  le  sucre  de 
lait  n'6prouve  pas  la  fermentation  alcoolique.  II  fermente  au 
contact  d'une  grande  quantit6  de  leviire.  Sous  Tinfluence  d*un  fer- 
ment particulier  (page  481),  ii  6prouve  facilement  la  fermentation 
lactique.  Gelle-ci  s'arrâte  lorsque  la  liqueur  est  devenue  acide. 
Dans  ce  dernier  cas,  ii  se  forme  de  la  mannite  et  aussi  de  l'alcool, 
surtout  au  sein  de  liqueurs  6tendues.  On  sait  que  Ies  Kirghiz 
pr6parent,  avec  le  lait  de  leurs  juments,  une  boisson  enivrante. 

Le  sucre  de  lait  r6duit  Ies  solutions  ctipro-alcalines.  II  se  forme, 
d6jă  ă  froid,  un  pr6cipit6  d'oxyde  cuivreux.  Le  pouvoir  r6ducteur 
de  ce  sucre  est  moindre  que  celui  de  la  glucose.  La  quantită 
d'oxyde  cuivreux  prăcipit6e  par  le  premier  n'atteint  que  Ies  ^  de 
celle  qui  est  pr6cipităe  par  le  second,  toutes  clioses  6gales  d'ail- 
leurs.  MM.  Boedeker  et  Struckmann  ont  n6mm6  acides  galactique 
et  pecfolactique  deux  acides  qui  se  forment  par  l'oxydation  du 
sucre  de  lait  dans  ces  circonstances. 

Chauff6  avec  l'acide  azotique,  le  sucre  de  lait  donne  Ies  acides 
mucique,  saccharique,  tartrique,  une  petite  quantită  d'acide  pa- 
ratartrique,  et  finalement  de  l'acide  oxalique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  quelque  temps  ă  100'*  avec  du 
brome  et  de  l'eau,  ii  se  forme  une  substance  bromăe  qui  donne, 
par  l'action  des  bases,  un  acide  cristallisable  C*^H*®0**  isom^ri- 
que  avec  l'acide  diglycol-6thyl6nique  (page  327),  et  que  MM.  Barth 
et  Hlasiwetz  ont  nomm6  isodiglycol-ethylenique. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrâs  d6truisent  le 
sucre  de  lait  en  formant  des  substances  noires. 

MELITOSE. 

Ce  sucre,  observa  par  Johnston,  en  1843,  a  6t6  studii  par 
M.  Berthelot.  On  le  rencontre  dans  une  manne  provenant  de  dif- 
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Krentes  espfeces  d'Fucalyptus,  originaires  de  la  terre  de  Van 
Di^men.  Pour  l'extraire,  ii  sufflt  de  traiter  cette  manne  par  Teau 
et  d'6vaporer  la  solution. 

La  mălitose  cristallise  en  aiguilles  iînes  du  sein  de  sa  solotioD 
aqueuse.  Elle  se  d6pose  de  Talcool  en  petits  cristaux  răguliers.  Ses 
cristaux  renferment  6  6quivalents  (3  mol6cules)  d'eau  de  cristalli- 
sation.  IIs  perdent  2H*0^  ă  100*»  et  se  dăshydratent  entiferement 
â  i30".  Ils  sont  trfes-solubles  dans  l'eau  bouillante  et  se  dissohent 
dans  environ  9  parties  d'eau  froide.  Leur  saveur  est  faiblement 
sucrăe. 

Sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique  âtendu,  la  m^litose  se 
convertit  en  glucose  fermentescible  et  en  une  mati^re  sucr6e  non 
fermentescible,  Veucaline, 

Mâlitose.  Glucose.  Eucaline. 

La  levdre  de  bi^re  op^re  le  mame  dâdoublement  et  produit  en- 
suite  la  fermentation  de  la  glucose. 
La  mălitose  ne  reduit  pas  Ies  solutions  cupro-alcalines. 

M^L^ZITOSE. 

C«H«0« 

M.  Berthelot  a  nomm6  ainsi  la  mati^re  sucrăe  qui  existe  dans 
la  manne  de  Briangon,  et  qu'on  peut  en  extraire  facilemenl  â 
Taide  de  Talcool  bouillant. 

La  mălăzitose  se  prdsente  sous  forme  de  petits  cristaux  brillanls 
qui  s'effleurissent  ă  Tair  en  perdant  de  l'eau  de  cristallisation 
(une  molecule  H^O^).  Tr^s-soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissoutâ 
peine  dans  Talcool  froid  et  en  petite  quantită  dans  Talcool  bouil- 
lant. Elle  fond  ă  iW  et  se  dăcompose  vers  200*».  L'acide  sulfu- 
rique 6tendu  la  convertit  en  glucose.  La  levAre  de  bifere  la  fait 
fermenter  lentement.  Quelquefois  la  fermentation  ne  se  produit 
pas.  La  m616zitose  ne  răduit  pas  Ies  solutions  cupro-alcalines. 
L'acide  azotique  la  convertit  en  acide  oxalique. 

TREHALOSE    OU  MYCOSE. 

Wiggers  a  retir6,  en  i833,  du  seigle  ergotâ  une  mati^re  sacric 
particuli^re,  que  Mitscherlich  a  nomm6e  mycose.  Cette  substance 
est  identique  avec  la  trehalose,  que  M.  Berthelot  a  retirâe  d'une 
manne  d'Orient  connue  sous  le  nom  de  Trâliala.  Pour  l'isoler,  ii 
âpuise   cette  manne  par   l'alcool  bouillant.  Veut-on   retirerla 
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mycose  du  seigle  ergotă,  on  6puise  cette  substance  par  l'eau,  on 
pnâcipite  la  liqueur  par  le  sous-ac6tate  de  plomb,  on  filtre,  on 
săpare  Texc^s  de  plomb  par  l'hydrog^ne  sulfura,  on  6vapore  en 
consistance  sirupeuse  et  on  abandonne  â  cristallisation. 

La  trăhalose  ou  mycose  forme  des  cristaux  brillants  appartenant 
au  syst^me  du  prisme  rhomboîdal  droit.  Ges  cristaux  renferment 
4  ăquivalents  (2  mol6cules)  d'eau  de  cristallisation. 

La  mycose  est  tr^s-soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  Tăther. 
Sa  saveur  est  fortement  sucrăe.  Elle  ne  răduit  point  Ies  solutions 
cupro-alcalines.  L'acide  sulfurique  6tendu  la  convertit,  par  une 
^bullition  prolong6e,  en  glucose.  La  levAre  de  bi^re  lui  fait  ^prou- 
ver  la  fermentation  alcoolique,  mais  d'une  maniere  lente  et  in- 
complete. 

FERMENTATIONS. 

DMnition.  —  Onadăsign^  sous  le  nom  de  fermentatums  des 
d^compositions  chimiques  qu'^prouvent  un  grand  nombre  de 
substances  organiques,  sous  l'influence  de  certains  agents  qui  ne 
paraissent  point  intervenir  directement  par  leurs  affinit6s,  mais 
qui  d6terminent,  par  leur  contact,  un  mouvement  mol6culaire 
dans  le  corps  qui  doit  se  modifier.  Ce  demier  est  la  substance  fer- 
mentescible  ;  Tagent  qui  la  modific  est  le  ferment. 

La  d^finition  pr6c6dente,  la  plus  large  qu'on  puisse  donner, 
comprend  divers  ordres  de  phănomfenes  qu'il  importe  de  ne  pas 
confondre,  et  que  nous  allons  analyser. 

1"  Tout  le  monde  connaît  la  c61ăbre  expărience  deThenard,  qui 
consiste  ă  mettre  de  Teau  oxyg6n6e  en  contact  avec  du  peroxyde 
de  manganfese.  Celui-ci  la  d6compose  6nergiquement  en  oxygfene 
et  en  eau,  et  cependant  ii  demeure  inalt6r6.  II  semble  avoir  agi, 
non  en  vertu  de  ses  affinit6s,  mais  par  son  seul  contact.  Telle  est, 
du  moins,  la  seule  explication  (sic'en  est  une)  qu'onaitpu  donner 
pendant  longtemps  de  cette  singuli^re  r6action.  Tout  răcemment, 
M.  Brodie  a  publi6  de  belles  exp6riences,  desquelles  ii  semble 
râsulter  que  cette  inerţie  du  peroxyde  de  manganfese  est  purement 
apparente.  II  a  6mis  Tid^e  que  ce  corps  6prouve,en  agissantsurl'eau 
oxyg6n6e,  une  sărie  d'oxydations  et  de  d6soxydations  successives, 
mais  s6par6es  par  des  intervalles  tellement  courts  qu'il  est  impos- 
sible  de  distinguer  Tune  de  Tautre  Ies  deux  phases  de  la  r6action, 
de  telle  fagon  que  le  peroxyde  semble  n*6prouver  aucune  altăra- 
ration,  et  par  cons6quent,  ne  prendre  aucune  part  ă  la  răaction. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'amidon  avecdeTacide  sulfurique  tr^s- 
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6tendu,  on  le  transforme  en  glucose  sans  que  Tacide  s'altăre  :  en 
effet,  on  retrouve,  k  la  fin  de  Texp^rience,  la  quantit6  d'acide  qu'on 
avait  employâe.  Celui-ci  semble  avoir  agi  par  son  seul  contact.  II 
est  pourtant  probable  qu'il  prend  une  part  directe  et  active  k  la 
r6action.  Quoi  qu'ilen  soit,  11  est  permis  de  comparer  l'actionde 
Tacide  sulfurique,  dans  cette  r^action,  ă  celle  du  peroxyde  de 
mangan^se  dans  la  pr6cădente.  II  y  en  a  beaucoup  d'autres  qui 
sont  analogues.  Ainsi,  Tamidon  peut  se  convertir  en  glucose  sous 
rinfluence  d'une  tr^s-petite  quantit^  d'un  agent  organique  qui 
existe  dans  Ies  graines  qui  germent,  et  qu'on  a  designa  sous  lenom 
de  diastase,  Lorsqu'on  met  en  contact  Vamygdalmey  le  principe 
immădiat  azot6  des  amandes  am^res,  avec  la  synaptase,  substance 
soluble  dansTeau,  qui  existe  dans  Ies  amandes  douces  et  dans 
Ies  amandes  amferes,  la  molecule  de  Tamygdaline  se  d6double  en 
acide  cyanhydrique,  en  ald^hyde  benzoîque  et  en  glucose. 

Toutes  ces  transforiâations  s'accomplissent  au  contact  de  ma- 
li^res  min^rales  ou  organiques,  qui  ne  semblent  pas  intervenir 
par  leurs  affinit^s  chimiques.  En  Ies  nommant  actions  de  eantăct, 
on  Ies  classe,  mais  on  ne  Ies  explique  pas. 

2*  Lorsqu'on  met  une  solution  moyennement  concentra  de 
glucose  en  contact  avec  de  la  levAre  de  bi^re,  ă  une  temp^ratore 
de  20*"  ă  30°,  ii  s'ătablit  bient6t  un  mouvement  tumultueux  au  sein 
de  la  liqueur.  II  se  d^gage  une  quantit^  notable  d'acide  carboni- 
que,  et  ii  reste  en  dîssolution  de  Talcool  et  quelques  traces  d'au- 
tres produits.  A  la  fin  de  Texp^rience,  la  quantită  de  leirftre  a 
augmentă ;  la  glucose  a  dispăru. 

Cest  la  une  fermentaiion  proprement  dite.  La  levtlre  est  un  âtre 
organisă.  EUe  est  le  ferment,  Celui-ci  se  dăveloppe,  se  multiplie, 
pendant  Texpărience,  aux  depens  de  la  substance  m6me  de  la 
glucose.  Et  cette  mati^re  fermentescible,  ainsi  attaquăe  directe- 
ment  par  cet  6tre  qui  veut  vivre  ă  ses  dăpens,  est  profondămoit 
ăbranlăe  dans  sa  constitution  et  ăprouve  une  dăcomposition  oom- 
plMe,  dont  Tacide  carbonique  et  l'alcool  sont  Ies  principaux  pro- 
duits. Le  r61e  du  ferment  est  actif.  Gagniard  de  Latour  et  Schwann 
Tont  soupgonnă ;  M.  Pasteur  Ta  d6montr6.  D'aprfes  ses  exp^riences, 
justement  căl^bres,  la  fermentation  alcoolique  est  provoqu^e  par 
le  dăveloppement  du  ferment.  L'action  cbimique  est  corrălatiTe 
d'un  pbănom^ne  physiologique. 

On  connaît  d'autres  fermentations  que  la  fermentation  alcoo- 
lique. Elles  sont  provoqu6es  par  d'autres  ferments  que  la  levto 
de  bi^re.  Tous  Ies  ferments  sont  des  6tres  oîganisăs,  qui  n'agissent 
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qu'autant  qu'ils  rivent.  Chacun  d'eux  provoque  une  fermentation 
speciale.  Les  uns  sont  de  nature  v6g^tale  :  teis  sont,  indăpendam- 
ment  du  ferment  alcoolique,  le  ferment  lactique,  qui  provoque  1h 
fennentation  lactique ;  le  ferment  muqueux,  l'agent  de  Ia  fermen- 
tation  muqueuse ;  le  ferment  acâtique  (page  258).  D'autres  sont  de 
nature  animale  :  le  ferment  butyrique  est  un  infusoire,  d'aprta 
H.  Pasteur. 

Les  d^compositions  et,  en  g^n^ral,  les  actions  chimiques  pro- 
Toquâes  par  le  d^veloppement  de  ces  ferments  qui  vivent,  consti- 
tuent les  fermentations  proprement  dites.  Cest  dans  ce  sens  qu'il 
couvient  de  restreindre  Tacceplion  de  ce  mot. 

efinfiHAUTfes  SUR  les  pebiiektations  proprbmeht  diths. 

Dans  toute  fermentation,  it  faut  distinguer  trois  choses  : 

!•  Le  ferment  et  les  condiţiona  de  son  dâveloppement ; 

S*  La  matiâre  fermentescible  et  les  circonstances  oîi  elle  se  mo- 
dific sous  l'influence  du  ferment ; 

3*  Les  produits  en  lesquels  elle  se  transforme  et  qui  caract^ri- 
sent  cbaque  fermentation. 

Fermenta.  —  On  connalt  depuis  longtemps  la  propriătâ  que 
posace  Ia  levâre  de  bt^re  de  faire  fermenter  les  moâts  sucrfe. 
Cagniard  de  Latour,  et  apr^s  lui  Schwaon,  en  ont  reconnu  la  na- 
ture organisme. 

On  rangeait  auSsi  au  nombre  des  ferments  Ies  matiâres  organi- 
qoes  ozoiâes  dont  Talbumine  est  le  type.  On  pensait  que  toute 
matidre  albumiuolde  pouvait  deveair  ferment,  pourru  qu'elle  ait 
djffOQTâ  un  commencement  d'alt^ration  par  l'oxyg&ne  de  l'air. 
Lai  fermenta,  disait  M.  Liebig,  sont  des  corps  dont  les  molâcules 
M  tronvent  dans  un  6tat  de  d6composition  et  de  mouvement,  et 
Mt  £tat  ae  communique  h  d'autres  mol^cules  qui  se  trouvaieat  en 
l^OB  et  qui  s'âbranlent  k  leur  tour.  Peu  importe  que  le  ferment 
•oit  organieâ  ou  hoq.  Si  la  levâre  de  bi^re  agit  comme  ferment, 
cela  tient  h  raltăration  qu'elle  a  âprouvâe  elle-m£me. 

Tette  est  la  thforie  qui  a  eu  cours  dans  la  science  jusque  dans 
|i  ces  deniicrs  temps,  concemant  le  mode  d'action  des  ferments. 

D'aprfea  M.  Pasteur,  au  contraire,  ces  derniers  n'agissent  qu'au- 
'~  i^'ils  ment.  Les  actions  chimiques  qu'ils  provoquent  soot 
\fes  de  leur  propre  dâveloppement.  Ce  n'est  point  la  ma- 
uainolde  qui  peut  jouer  par  elle-mâme  le  r61e  d'nn  fer- 
J/t  tourait  simplNDent  les  substances  oâcessaires  &  son 
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d^veloppement.  Et  ces  substances  sont  rammoniaque  et  des  ma- 
ti^res  min^rales,  parmi  lesquelles  ii  faut  citer  principalement  Ies 
phosphates  terreux.  M.  Pasteur  a  fait  h  cet  âgard  Ies  exp^riences 
Ies  plus  d^cisives.  II  a  semâ  quelques  globules  de  lev^re  de  bi^ 
dans  de  Teau  sucr^e  pure^  ă  laquelle  ii  a  ajout^  une  petite  quantit^ 
d*un  sel  ammoniacal  et  de  phosphates  (ou  de  cendres  de  levtkrc). 
L'eau  sucrăe  a  fermenta.  Le  ferment  s'est  multiplii  par  bourgeon- 
nement  et  Ies  nouvelles  cellules  ont  absorbi  rammoniaque  et  Ies 
phosphates.  Ainsi,  elles  se  sont  dăvelopp^es  dans  un  milieu  qui  ne 
renfermait  pas  trace  de  mati^re  albuminoîde. 

Mais  d'oti  vient  qu'un  grand  nombre  de  substances,  telles  que 
Ies  sucs  des  yăgdtaux  sucr^s,  fermentent  par  leur  seule  expositioD 
h  Tair?  Cest  que  celui-ci  renferme  des  spores,  des  germes  de 
toutes  sortes  de  ferments,  et  ces  germes  se  dăposent  ă  la  surface 
de  tous  Ies  objets  qui  sont  baign^s  par  l'air;  ils  se  trouvent  en 
abondance  dans  la  poussi^re  (voir  tome  I,  page  213).  Leur  prf- 
sence  dans  l'air  explique  le  rdle  que  joue  celui-ci  dans  Ies  fermeo- 
tations.  On  croyait  autrefois  qu'il  dontiait  Tactivit^  aux  ferments 
en  leur  c6dant  de  Toxygfene.  II  sert,  au  contraire,  de  r6servoir  el 
de  yăhicule,  sinon  aux  ferments  eux-mâmes,  du  moins  ă  lenn 
germes,  qui  sont  d'une  t6nuit6  excessive.  De  l'air  qui  a  6t6  dihxt- 
rass6  de  ces  germes  ne  provoque  plus  la  fermentaiion  des  ma- 
ti^res  Ies  plus  altdrables  dans  Ies  conditions  ordinaires. 

Le  moyen  le  plus  efficace  pour  priver  l'air  des  spores  qu'il  ren- 
ferme consiste  ă  le  faire  passer  lentement  ă  travdl's  un  tube  de  pla- 
tine incandescent.  Les  germes  sont  d6truits.  Un  moyen  moins  săr 
consiste  ă  les  arrâter  ă  l'aide  d'un  tampon  de  coton  ă  travers  lequel 
on  filtre  l'air. 

Lorsque  les  spores  de  la  levAre  tombent  dans  un  suc  v6g4tal 
renfermant  du  sucre,  ils  y  trouvent  tous  les  mat^riaux  n^cessaircs 
k  leur  d6veloppement :  des  mati^res  azotees  qui  leur  foumîssent 
de  rammoniaque,  du  sucre  auquel  ils  empruntent  les  61âments  n6- 
cessaires  pour  former  la  cellulose,  des  mati^res  min^rales  et 
principalement  des  phosphates.  Mais  ii  arrive  souvent  que,  dans 
ces  conditions,  plusieurs  fermentations  s'accomplissent  simulta- 
n6ment ;  car  des  germes  de  diverse  nature  peuvent  p6n6trer  dans 
un  tel  liquide,  et  plusieurs  d'entre  eux  peuvent  y  trouver  les  tie- 
ments  ndcessaires  ă  leur  developpement  et  provoquer  ainsi  diver- 
ses  fermentations ;  car  chaque  fermentation  a  son  ferment. 

Telles  sont,  d'apr^s  M.  Pasteur,  les  conditions  g^n6rales  du  deve- 
loppement et  de  l'activit^  des  ferments  ;  nous  indiquerons  Ies 
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particularit6s  relatives  ă  chacun  d'eux  en  traitant  des  diverses  fer- 
mentations. 

Mati^res  sucr^es  fermentescibles.  —  Parmi  Ies  matiăres  su- 
cces, Ies  unes  fermenlent  directement,  Ies  autresn'entrent  en  fer- 
mentation  qu'aprfes  s'âtre  converties  pr6alablement  en  glucoses. 
Tous  Ies  corps  prăsentant  la  composition  de  la  glucose  ne  soni 
point  fermentescibles;  nous  avons  dăjă  fait  remarquer  que  la  sor- 
bine,  Tinosite  et  reucaline  ne  poss^dent  point  cette  propriătă.  La 
glucose  fermente  plus  rapidement  que  la  l^yulose.  De  iă  vient  que 
dans  le  sucre  interverti  (mălange  de  glucose  et  de  16vulose)  qui 
fermente,  la  16vulose  finit  par  prădominer. 

Les  sucres  qui  pr6sentent  la  composition  C^H^^O^*  ne  fermen- 
tent  point  directement.  Us  se  convertissent  d'abord  en  sucres 
ofPrant  la  composition  de  la  glucose.  Cest  du  moins  ce  que  Ton  a 
constata  avec  le  sucre  ordinaire  ou  saccbarose,  que  la  levAre  con- 
vertit d'abord  en  sucre  interverti .  II  en  r6sulte  que  la  fermenta- 
tion  s'6tablit  plus  lentement  avec  ce  sucre  et  ses  isom^res  qu'avec 
la  glucose.  Ona  constata  aussi  qu'elle  exige  une  quantitâ  beaucoup 
plus  grande  de  levtlre.  D'apr^s  M.  Berihelot,  la  transformation  du 
sucre  en  sucre  interverti  s'accomplit,  dans  ces  circpnstances,  par 
Taction  d'une  matifere  soluble  contenue  dans  la  levtlre,  sorte  de 
ferment  analogue  ă  la  diastase. 

Le  mame  chimiste  a  constata  que  l'amidon  et  la  gomme  four- 
oissent  une  petite  quantit6  d'alcool  lorsqu'on  les  met  en  contact 
avec  un  exc^s  de  levdre.  II  est  probable  que,  dans  ces  circons- 
tances,  ii  se  forme  d'abord  une  petite  quantitâ  d'une  glucose 
C*'H*^0*2.  on  sait,  en  effet,  que  l'amidon  et  la  gomme  se  conver- 
tissent facilement  en  glucose,  non-seulement  par  l'action  des 
acides  ^tendus,  mais  encore  sous  l'influence  de  la  diastase 
(page  474).  II  est  possible  qu'une  telle  transformation  puisse  s'ac- 
complir  par  l'action  des  mati^res  solubles  de  la  levture ;  mais  ii  ne 
faut  pas  oublier,  d'un  autre  c6tă,  que  la  leviire  seule  peut  donner, 
dans  certaines  circonstances,  de  petites  quantităs  d'alcool 
(page  481). 

Nous  avons  d^jă  fait  remarquer  que  la  mannite,  la  dulcile,  la 
sorbine,la  gomme,  l'amidon,  la  glyc6rine,  peuvent  donner,  d'apr^s 
M.  Berthelot,  de  petites  quantit^s  d'alcool  et  d' acide  carbonique 
lorsqu'on  les  abandonne  pendant  longtemps  ă  une  tempârature 
d'environ  40**,  apr^s  les  avoir  mises  en  contact  avec  du  cas^um  en 

putr^faction  et  de  la  craie.  Quelquefois  ii  se  d6gage  aussi  de  l'hy- 

drog^ne,  et  Ton  observe  la  formation  des  acides lactique,bulyrique, 
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ac^tique.  En  găn6ral,  ces  sortes  de  fermentations  sont  lentes  el 
irr6guli^res. 

Pour  que  Ies  matiferes  que  nous  venons  d'indiquer  puissent  se 
modifier  sous  Tinfluence  des  ferments,  plusieurs  conditions  sont 
n6cessaires. 

La  pr^sence  de  Teau  est  indispensable  :  sans  eau,  point  de  vie, 
et  par  cons6quent  point  d'activit6  possible  pour  Ies  ferments  pro- 
prement  dits. 

De  mame  Ies  mati^res  analogues  aux  ferments,  telles  que  Ia 
diastase,  la  synaptase,  etc.  (page  474),  ne  peuvent  agir  qu'en  pri- 
sence  de  Teau. 

Pour  qu'une  solution  sucr6e  puisse  fermenter,  ii  est  m^me  ni- 
cessaire  qu'elle  ne  soit  pas  trop  concentr6e.  Les  sirops  ne  fermcn- 
tent  point  ou  ne  fermentent  que  difficilement. 

En  găn6ral,  les  fermentations  ne  s'accomplissent  qu'entre  cer- 
taines  limites  de  temp^rature,  comprises  entre  O®  et  40*,  ou  mĂme 
50**.  Elles  sont  g6n6ralement  fort  actives  entre  20«  et  30*.  Inutile 
d'ajouter  qu'elles  sont  suspendues  lorsque  Teau  s'esţ  congel^e.  A 
la  temp6rature  oti  Talbumine  se  coagule  (vers  70**),  les  ferm^ts  et 
leurs  germes  se  d6truisent  au  sein  de  Teau.  Get  efifet  a  lieu  rapide- 
ment  ă  la  temp6rature  de  T^bullition.  Lorsque,  dans  la  pr^para- 
tion  de  toutes  sortes  de  conserves,  on  61feve  la  temperatura  ă  lOO*, 
et  mame  un  peu  au  delă,  on  a  pour  but,  non-seulement  de  chas- 
ser  Tair,  mais  encore  de  d^truire  les  ferments  et  les  germes  que 
renferment  les  mati^res  ă  conserver. 

Produitsde  lafermentation.  —  Ils  varient  suivant  la  nature 
du  ferment  et  de  la  substance  fermentescible  et  caract6risent  cha- 
que  esp^ce  de  fermentation.  On  a  distingu6  : 

1°  La  fermentation  alcoolique,  dont  les  principaux  produits  sont 
Talcool  et  Tacide  carbonique ; 

2*»  Lafermentation  lactique,  dont  le  principal  produit  est  l'acide 
lactique ; 

3<*  La  fermentation  butyrique,  dont  le  principal  produit  est 
Tacide  butyrique ; 

4°  La  fermentation  muqueuse,  caract6ris^e  par  la  production 
<l'une  matidre  gommeuse  et  de  mannite. 

Mentionnons  encore  pour  mămoire  la  fermentation  ac^tique, 
tlont  nous  avons  d6jă  trait6  (page  258),  et  dans  laquelle  la  mati^re 
fermentescible  est  Talcool. 
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FEBUENTATION  ALCOOLIQUE. 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  flacon,  surmont6  d'un  tube  de  d6- 
gagement,  une  solution  de  glucose  et  une  certaine  quantit6  de 
levAre  de  bi^re  d61ay6e  dans  Teau,  et  qu'on  expose  Tappareil  h  une 
temp6rature  de  25  ă  30°,  onremarque  bient6t  un  d^gagement  d*a- 
cide  carbonique,  et  lorsque  celui-ci  a  cess6,  on  peut  constater  dans 
le  liquide  la  pr^sence  de  Talcool.  Le  d6doublement  qu'6prouve  la 
glucose  dans  ces  circonstances  est  exprimă  par  Tăquation  sui- 
vante,  qui  a  6t6  donnăe  par  Gay-Lussac  : 

C'*H*20**  —  5C*H«0*  +  2C*0* 

Glucose.  Alcool.  Acide 

carbonique. 

II  r6sulte  des  recherches  de  M.  Pasteur  que  94  pour  100  seule- 
ment  de  la  quantită  de  glucose  d6compos6e  ăprouvent  le  dMou- 
blement  indiqu6  dans  l'ăquation  pr6c6dente.  Les  6  pour  iOO  dei 
glucose  qui  restent  sont  employăs  : 

1**  A  la  formation  de  petites  quantităs  d'acide  succinique  et  de 
glyc6rine  ; 

2*  A  r61aboration  de  nouveaux  globules  de  levftre. 

L'acide  succinique  et  la  glycărine  sont  des  produits  constantsde 
la  fermentation  alcoolique.  Sur  iOO  partiesde  glucose,  ii  se  forme 
environ  3,5  parties  (3,2  ă  3,6)  de  glyc6rine  et  0,6  h  0,7  pârtie 
d'acide  succinique.  La  formation  de  ces  produits  est  accompagnăe 
de  celle  d'une  certaine  quantit6  d'acide  carbonique,  de  telle  sorte 
que  la  quantit6  totale  de  ce  gaz  qui  se  dâgage  est  un  peu  plus 
consid6rable  que  celle  qu'indique  Tăquation  de  Gay-Lussac.  Dans 
les  conditions  normales,  la  fermentation  alcoolique  ne  donne 
naissance  ni  ă  de  Tacide  ac6tique  ni  ă  de  l'acide  lactique.  U  ne  se 
forme  pas  davantage  de  l'ammoniaque.  Au  contraire,  Tammo- 
niaque  qui  peut  exister  dans  la  liqueur,  indăpendamment  de  pe- 
tites quantit^s  de  mati^res  albuminoîdes,  disparaît  pendant  la  fer- 
mentation. Celle-ci  s'accomplitplus  rapidementen  prăsence  d'une 
quantită  suffîsante  de  mati^res  albuminoîdes  :  ces  derni^res  sont 
employăes  de  pr6f6rence  pour  la  nutrition  des  jeunes  cellules  de 
levtire.  Mais  ii  n*en  est  pas  moins  vrai  qu'on  peut  obtenir  des  fer- 
mentations^normales  en  introduisant  dans  de  Teau  sucr6e  pure 
des  sels  ammoniacaux,  des  phosphates  (ou  mieux,  des  cendres  de 
levdres),  et  en  y  semant  ensuite  des  quantităs  impondărables  de 
levAre  (page  476). 

La  levâre  se  multiplic  dans  ces  circonstances.  EUe  emprunte  au 
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sucre  Ies  616ments  n6cessaires  pour  former  de  la  cellulose  et  une 
petite  quantit6  de  mati^re  grasse,  substances  dont  le  poids  rtuni 
s'61^ve,  pour  i 00  parties  de  sucre,  de  1,2  ă  4,5  pârtie. 

La  leviire  est  form6e  par  un  amas  de  cellules  ou  de  corpuscules 
ovoîdes  de  ^  de  millim^tre  de  diam^tre  {fig.  38).  Leur  paroi 


A 


Fig.  38. 

est  une  membrane  61astique.  Leur  contenu  est  liquide  ou  granu- 
leux  ;  ii  s'6paissit  avec  Tâge.  Les  cellules  Ies  plus  jeunes,  et  aassi 
Ies  plus  actives,  sont  celles  dont  le  contenu  est  le  plus  liquide 
(Pasteur).  Elles  renferment  une  mati^re  albuminoîde  et  des  sub- 
stances min^rales.  Lorsqu'on  introduit  la  levtlre  dans  un  liquide 
sucr^,  ces  mat^riaux  solubles  s'^panchent  au  dehors  des  cellules, 
et  aussit6t  la  fermentation  commence  avec  le  d^veloppement  de 
nouvelles  cellules.  Celles-ci  se  multiplientpar  bourgeonnementet 
on  peut  tr^s-bien  en  suivre  la  formation  en  introduisant  de  petites 
quantit6s  de  leviire  dans  de  Teau  sucr6e  additionn^e  d'une  d6coc- 
tion  aqueuse  de  levAre.  On  voit  alors  cbaque  globule  s'entourer 
de  petits  appendices  sph^riques  qui  semblent  bourgeonner  autour 
de  lui  {fig.  39). 
La  fermentation  termin^e,  on  peut  constater  que  la  levtlre  ren- 

ferme  plus  de  cellulose  qu'aupara- 
vant,  et  cet  exc^s  de  cellulose  ne 
peut  provenir  que  du  sucre,  dans  le 
cas  oti  la  fermentation  s'est  accom- 
plie  dans  une  liqueur  sucr6e  addi- 
tionn6e  de  sels  ammoniacaux  et  de 
phosphates  (page  476).  Dans  ce  der- 
nier  cas,  les  matiferes  albuminoîdes 
que  renferment  les  jeunes  cellules 
ont  6t6  formăes  de  toutes  pi^ces 
avec  les  6l6ments  du  siAjre,  Tazote 
de  Tammoniaque  et  les  phosphates. 
Lorsque  les  mati^res  albuminoîdes 
existent  en  dissolution  dans  la  liqueur,  elles  sont  employâes  di* 
rectement  pour  la  formation  des  globules  de  levdre.  Malgrâ  cette 


Fig.  39. 
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fixâtion  d'azote,  sous  forme  de  mati^res  albuminoîdes,  la  lerAre 
est  moins  riche  en  mat^riaux  azot6s  aprăs  la  fermentation  qu'a- 
vânt.  Cela  est  dt.  h.  cette  circonstance,  qu'une  portion  des  mati^res 
albuminoîdes  entre  en  solution,  et  d'autre  part  h  Taugmentation 
du  poids  de  la  levtlre  par  suite  de  la  fixâtion  des  mat^riaux  non 
azotăs  du  sucre.  Lorsque,  la  fermentation  terminăe,  on  ajoute  le 
poids  de  la  levâre  ă  celui  des  mat6riaux  azot6s  qui  sont  entr^s  en 
solution,  ces  poids  r6unis  d^passent  toujours  celui  de  la  levtlre 
qui  avait  61;6  employ6e  (Pasteur). 

Des  ph6nom^nes  tr^s-curieux  s'accomplissent  lorsqu'on  emploie 
un  tr^s-grand  exc^s  de  levtlre  par  rapport  &  la  quantită  du  sucre. 
La  fermentation  s'ătablit  avec  une  grande  Energie,  et  lorsque  tout 
le  sucre  a  dispăru,  Ies  jeunes  cellules  de  levAre  qui  se  sont  for- 
mâes  continuent  ă  se  d6velopper,  et  empruntent  aux  cellules  an- 
ciennes  Ies  mat6riaux  n^cessaires  ă  leur  accroissement :  la  levAre 
vit  alors  aux  dăpens  de  sa  propre  substance,  et  ce  dâveloppement 
parasitique  donne  aussi  naissance  ă  de  Tacide  carbonique  et  ă 
de  Talcool.  Dans  une  exp6rience  oh  M.  Pasteur  avait  employă 
0«',424  de  sucre  et  10«'  de  levAre  s^che,  ii  a  obtenu  300''*  d'acide 
carbonique  (au  lieu  de  110'''')et  0«%6  d'alcool. 

La  temp6rature  la  plus  favorable  pour  la  fermentation  alcooli- 
que  est  comprise  entre  25°  et  30**. 

FERMENTATION   LACTIQUE. 

Nous  avons  d^jă  indiquă  Ies  conditions  dans  lesquelleselle  s'ac- 
complit  (page  367). 

Le  ferment  lactique  est  de  nature  v6gătale ;  ii  est  formă,  d'apr^s 
M«  Pasteur,  de  petits  globules  ou  d'articles  tr^s-courts,  isol6s  ou 
en  amas,  et  beaucoup  plus  petits  que  ceux  de  Ia  levAre  de  bi^re. 
U  n*en  faut  qu'une  quantită  infinităsimale  pour  transformer  un 
poids  considărable  de  sucre  en  acide  lactique.  Cette  transforma- 
tion  s'accomplit  trăs-simplement  par  le  dădoublement  de  la  molă- 
cule  de  glucose  ou  de  lactose. 

C"H«0«  =  2C«H«0« 

Glucose.        Acide  lactique. 

La  fermentation  lactique  ne  marche  bien  qu'au  sein  d'un  mi- 
lieu neutre,  et  en  prăsence  de  mati^res  albuminoîdes  propres  au 
d6veloppement  de  la  levtire  lactique.  On  comprend  ainsi  le  r61e 
de  la  craie  et  du  fromage  qu'on  ajoute  ă  la  glucose  ou  â  la  m6- 
lasse  dans  la  prăparation  de  Tacide  lactique  (page  367).  On  peut 
remplacer  la  craie  par  du  carbonate  ou  du  bicarbonate  de  soude, 
II.  %\ 
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qu*on  ajoute  successivement  par  petites  portions,  et  qui  sature 
l'acide  lactique  ă  mesure  qu'il  se  forme. 

La  temp^rature  la  plus  favorable  pour  la  fermentation  lactique 
est  comprise  entre  30  et  35®. 

L'acide  lactique  n'est  pas  Tunique  produit  de  la  fermentation 
qu'6prouve  la  glucose  ou  la  lactose  dans  Ies  conditions  qui  vien- 
nent  d'âtre  indiquăes.  Gette  fermentation  donne  encore  naissance, 
en  proportions  variables,  ă  de  la  mannite,  de  l'acide  butyrique, 
de  Talcool.  La  formation  de  ces  produits  est  due  sans'doute  ă  la 
pr6sence  d'autres  ferments.  La  mannite  se  montre  constammeot 
quand  la  liqueur  devient  acide.  L'acide  butyrique  se  forme  aox 
dăpens  de  Tacide  lactique,  par  Taction  du  ferment  special  dont 
ii  sera  question  plus  loin. 

2C«H«0«    =    CWO*    4-    2C*0*    +    2H«. 

Acide  lactique.     Acide  butyrique. 

On  voit  qu'il  se  d^gage  en  mame  temps  de  l'acide  carbonique 
et  de  rhydrog^ne.  Une  portion  de  cet  hydrog^ne  se  fixe  surla, 
glucose  pour  la  convertir  en  mannite  (page  437). 

FERMENTATION   MUQUEUSE. 

EUe  est  produite  par  un  ferment  văgătal  qui  se  compose  de  glo- 
bules  răunis  en  chapelets  et  dont  le  diam^tre  varie  de  0,0012  â 
0,0014  millim^tre. 

Elle  s'accomplit  avec  plus  de  facilita  dans  une  solution  sucrff 
additionn6e  de  blanc  d'ceuf. 

Elle  donne  naissance  ă  de  l'acide  carbonique,  k  de  la  mannite 
et  ă  une  mati^re  gommeuse  particuli^re. 

Gette  derni^re  substance  est  analogue  ăla  gomme.  Elle  esttrfe- 
soluble  dans  l'eau,  et  l'alcool  la  precipite  de  cette  solution.  Elle 
d6vie  le  plan  de  polarisation  ă  droite.  Elle  ne  răduit  point  Ies  so- 
lutions  cupro-alcalines,  et  ne  donne  point  d'acide  mucique  lors- 
qu'on  la  trăite  par  Tacide  azotique  (Briining). 

100  parties  de  glucose  donnent  naissance,  dans  ces  conditions, 
ă  oi  pour  100  de  mannite  et  ă  45,5  pour  100  de  mati^re  gom- 
meuse. M.  Pasteur  exprime  ce  d6doublement  par  l'^qualion  sui- 
vante  : 

2bC*2H»W2  =  i9Ci2Hi*0*2  +  i2C"H*W>  +  6C*0*  +  6H*0». 

Glucose.  Mannite.  Gomme. 

Quelquefois  on  obtient  une  plus  grande  quantit6  de  gomme.  On 
remarque  alors  la  pr^sence  de  globules  plus  grands  qui  consti- 
tuent peut-âtre  un  ferment  particulier. 
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Ordinairement,  de  petites  quantit6s  d'acides  lactique  et  buty- 
rique  prennent  naissance  dans  la  fermentation  muqueuse,  ind^ 
pendamment  des  produits  principaux. 

FERMENTATION  BUTYRIQUE. 

EUe  consiste  dans  la  transformation  du  lactate  de  chaux  en  bu- 
tyrate.  Cette  transformation  s'accomplit  avec  dăgagement  d'hydro- 
g^ne  (page  482).  D'apr^s  Ies  recherches  de  M.  Pasteur,  Tagent  de 
cette  fermentation  est  un  infusoire.  Ces  animalcules  sont  form6s 
par  des  baguettes  cylindriques  isol^es,  ou  form6es  de  plusieurs 
articles.  Leur  longueur  est  comprise  entre  O"" ,002  et  0""',02.  Ils 
se  meuvent  en  glissant ;  ils  sont  fissipares.  Ils  vivent  et  se  d6ve- 
loppent  dans  des  milieux  priv^s  d'oxyg^ne  libre.  Telle  est  T^nergie 
de  leurs  fonctions  respiratoires  que  ce  gaz  Ies  brtllerait :  Toxygfene 
libre  Ies  tue,  et  pour  respirer  ils  ont  besoin  de  dăcomposer  des 
corps  oxyg6n6s  et  de  s'approprier  leur  oxygfene  (Pasteur). 


Nous  avons  d6jă  trăita  de  la  fermentation  acătique  (page  258). 
Nous  savons  que  Tacide  ac6tique  est  un  produit  d'oxydation  de 
Palcool. 

BOISSONS  FERMENTJ^ES. 

Pour  complăter  Ies  6tudes  pr6c6dentes  sur  Ies  fermentations, 
nous  devons  prăsenter  ici  quelques  notions  sommaires  sur  Ies 
boissons  ferment6es,  et  principalement  sur  le  vin  et  sur  la  bifere. 
Vin.  —  Tout  le  monde  sait  que  le  vin  est  le  produit  de  la  fer- 
mentation du  jus  ou  moAt  de  raisin.  Ce  moţi  renferme  en  solu- 
tion  du  sucre  interverti,  une  petite  quantită  de  mati^res  gom- 
meuses,  de  Talbumine  v^gătale,  une  trace  de  mati^res  grasses,  des 
mati^res  colorantes,  des  acides  tartrique  et  malique  libres,  diffâ- 
rents  tartrates,  parmi  lesquels  le  plus  abondant  est  le  tartrate 
acide  de  potasse  ou  cr^me  de  tartre.  On  y  trouve  encore  des  sels, 
tels  que  le  phosphate  de  chaux,  le  sulfate  de  potasse,  le  chlorure 
de  sodium. 

On  foule  Ies  raisins  mtlrs  dans  de  grandes  cuves  en  bois  ou  en 

pierre,  et  on  abandonne  le  motlt  dans  un  cellier  ă  une  temp6ra- 

ture  de  20*  ă  25®.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  fermentation  se 

declare,  et  la  masse  s*6chauife.  De  Tacide  carbonique  se  d6gage 

et  produit  ă  la  surface  une  mousse  6paisse  qu'on  nomme  le  cha- 
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peau.  Lorsque  la  fermentâtion  se  ralentit,  on  brise  Ie  ehapean  et 
on  agite  la  masse.  D^s  que  refferyescence  est  calm6e,  le  liquide 
s'6claircit  et  le  vin  peut  âtre  soutir6  dans  Ies  tonneaux.  Lă  ii  con- 
tinue k  fermenter ;  ii  d6gage  de  l'acide  carbonique,  se  trouble  et 
laisse  d^poser  au  fond  du  tonneau  ce  qu'on  nomme  la  lie^  mi- 
lange  de  divers  produits,  parmi  lesquels  predomine  le  tartre  et 
une  substance  azotăe  renfermant  du  ferment. 

Le  vin  clarifiă  *  renferme,  indăpendamment  de  Teau  et  de  Tal- 
cool,  divers  autres  produits  dont  Ies  uns  existaient  dans  le  mottt, 
et  dont  Ies  autres  se  forment  pendant  ou  apr^s  la  fermentatioD. 
Notons,  parmi  Ies  premiers,  Ies  sels  minăraux  et  vâgătanx  da 
moAt,  en  proportion  răduite,  puisqu'une  pârtie  s'en  est  d^posâ; 
dans  la  lie ;  la  mati^re  gommeuse.  Ies  mati^res  grasses,  une  petite 
quantit6  de  mati^res  albuminoîdes,  Ies  mati^res  colorantes,  Ies 
acides  tartrique  et  malique  libres,  le  tannin,  qui  provient  de  la 
rafie  (grappe  ăgren6e),  de  la  pellicule  et  des  pepins. 

La  mati^re  colorante  du  vin  a  6t6  isolăe  demi&rement  par 
M.  616nard,  qui  lui  donne  le  nom  d'oenoline,  et  lui  assigne  la  com- 
position  G^^H^^O^^.  Săch6e  en  masse,  elle  paraît  presque  noire; 
mais  elle  devient  d'un  beau  rouge  violac6  par  la  pulv^risatioo. 
Elle  est  ă  peine  soluble  dans  Teau,  mais  assez  soluble  dans  Tâl- 
cool  qu'elle  colore  en  beau  rouge  cramoisi.  D'apr^s  M.  Maumen^, 
la  couleur  rouge  du  vin  est  due  ă  une  mati^re  colorante  bleue, 
Voenocy anine,  que  renferme  le  moM  et  que  fes  acides  font  pas- 
ser  au  rouge.  Cette  mati^re  est  contenue  dans  Ies  pellicules  du 
raisin. 

Parmi  Ies  autres  substances  que  renferment  Ies  vins,  nous  cite- 
rons  Ies  suivantes  : 

L'acide  carbonique,  qui  est  contenu  en  abondance  dans  le  Tin 
de  Gbampagne ; 

L'aldăhyde  et  Tacide  ac6tique,  qui  sont  Ies  produits  de  Toxyda- 
tion  de  Talcool  contenu  dans  le  vin.  Ils  sont  presque  toujonrs  le 
r6sultat  d'une  fermentâtion  trop  active  ou  trop  prolong^e; 

La  glycărine  et  Tacide  succinique  que  la  fermentâtion  alcoo- 
lique  introduit  en  petite  quantit6  dans  Ies  vins ;  la  saveur  douco 
de  certains  vins  est  due  en  pârtie  h  de  la  glyc6rine  ; 

L'6ther  ac6tique,  formă  par  Taction  de  Tacide  acătique  sur  I'al- 
cool; 

1.  Lorsque  Ies  vins  ne  sont  pas  clairs  aprds  Ie  soutirage,  on  lesco/Z^^^^ 
ajoutant  8  â  16  grammes  de  celle  de  poisson  par  hectolitre,  ou  12  â  20  S^^' 
mes  de  gelatine  blanche  (grenetine),  ou  6  â  10  blancs  d'oenfs. 
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L'^ther  cenânthique  ou  p61argoniqueG^®H*^(G*H*)0*signal6dans 
le  vin  par  MM.  Pelouze  et  Liebig,  et  auquel  on  a  attribu6  le  bou- 
quet.  II  est  possible^  en  efFet,  que  le  parfum  si  recherch6  de  cer- 
tains  vins  soit  dă,  en  pârtie,  ă  la  pr6sence  d'une  petite  quantit6 
d'6thers  composăs,  mais  ii  faut  dire  que  la  nature  de  ces  principes 
aromatiques  n*est  pas  encore  connue  avec  certitude,  et  ii  est  pro- 
babie,  que,  ind^pendamment  de  Făther  oBnantbique,  Ies  vins  ren- 
ferment  d'autres  compos^s  6thyliques  et  amyliques. 

M.  Berthelot  admet  que  Ies  6tbers  qui  existent  dans  le  vin  sont 
principalenxentdes  6tbers  acides(maliques,  tartriques)  peu  volatils, 
et  qui  ne  sauraient  donner  aux  vins  leur  bouquet.  Gelui-ci  răside, 
d'apr^s  lui,  dans  Ies  substances  que  le  vin  c^de  h  Tăther,  et  qui 
renferment,  ind^pendamment  d'une  petite  quantit6  d'alcool  amy- 
lique,  des  ăthers  composăs  et  peut-âtre  des  huiles  essentielles, 
variables  pour  Ies  diifărentes  espfeces  de  vin. 

Les  acides  ac6tique,  malique,  et  la  cr^me  de  tartre  donnent 
au  vin  de  la  verdeur  ;  le  tannin  lui  donne  de  Văprete,  ii  en  assure 
la  conservation;  Talcool  lui  donne  .la  force  et  la  propriăt6  eni- 
vrante.  Suivant  leur  ricbesse  en  alcool,  les  vins  sont  plus  ou 
moins  g6n6reux. 

Le  meilleur  moyen  de  d^terminer  la  proportion  d'alcool  con- 
tenue  dans  un  vin  consiste  ă  le  distiller  jusqu'ă  ce  que  le  tiers  en- 
viron  ait  pass6.  On  note  le  volume  de  Talcool  faible  qu'on  a  re- 
cueilli,  et  on  en  determine  le  degr6  alcoom6trique.  On  peut 
calculer  ainsi  la  quantit6  d'alcool  absolu  contenu  dans  le  vin.  L'o- 
păration  s'ex6cute  dans  un  petit  alambic  muni  d'un  serpentin  et 
d'un  'r6fri  garant. 

Le  tableau  suivant  indique  les  quantităs  d'alcool  pur,  en  vo- 
lumes,  contenues  dans  100  volumes  de  difF6rents  vins. 

Vin  de  Lissa 23,47 

—  de  Mad^re 20,48 

—  de  Porto 20,22 

—  de  Constance  blanc 1 8,47 

—  de  Roussillon 46,67 

—  de  TErmitage  blanc 46,03 

—  de  Grenache i6,00 

—  de  Malaga 15,87 

—  de  Saint-Georges 45,00 

—  de  Sauterne  blanc 4  5,00 

—  de  Chypre 45,00 

—  deLanel 44,27 

—  de  Narbonne 1 3,00 

—  de  Grave 42,30 

—  de  Champagne  nori  mousseux 42,00 

—  de  Frontignan i  1,76 
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Vin  de  Champagne  mousseux 11,60 

—  de  C6te-R6tie 12,45 

—  daRhin H,H 

—  de  Bordeaux  rouge  le  plus  spiritueux 1 1 ,00 

—  d'Anjou  blanc 10,00 

—  de  Tokay 9,08 

—  de  Pouilly  blanc 9,00 

—  de  Bordeaux  rouge  le  moins  spiritueux. ...  7,5  â  8,00 

—  de  Bordeaux  blanc  le  moins  spiritueux. ...  7  â  8,00 

—  de  Bourgogoe  rouge 7,66 

—  de  Mâcon  rouge 7,66 

—  de  Châblis  blanc 7,33 

Dans  certains  pays,  on  a  Thabitude  de  plâtrer  Ies  vins.  On  intro- 
duit  une  cerlaine  quantită  de  plâtre  dans  Ies  cuves  mâmes  oii  la 
fermentation  du  motUt  s'accomplit.  Le  vin  plâtr6  est  plus  d£pouill6 
de  mati^re  colorante ;  sa  couleur  est  plus  agrăable  ;  sa  conserva- 
tion  plus  assurăe  :  ii  est  plus  marchand.  Le  plâtre  r6agit  surle 
tartrate  acide  de  potasse  que  renferme  le  vin,  et  cette  r6action 
s'accomplit,  d'apr^s  MM.  Bussy  et  Buignet,  sans  que  le  degr6  d'a- 
cidit6  de  la  liqueur  soit  modifi6.  De  Tacide  tartrique  est  pr^cipit6 
ă  ratat  de  tartrate  de  chaux,  et  une  quantit^  6quivalente  d'acide 
sulfurique  entre  en  solution,  et  se  trouve  sans  doute  dans  le  vin 
plâtr6  ă  ratat  de  sulfate  acide  de  potasse. 

Le  cidre  et  le  poire  se  pr6parent  avec  le  jus  de  pommes  et  de 
poires  qu'on  fait  fermenter.  Ges  boissons  sont  g6n6ralement  moins 
spiritueuses  que  Ies  vins. 

On  peut  pr6parer  des  eaiix-de-vie  en  soumettant  h  ia  distillation 
toutes  Ies  liqueurs  fermentees  qui  renferment  de  Talcool.  Lesplus 
estim6es,  au  moins  en  France,  sont  celles  qui  proviennent  de  la 
distillation  du  vin.  Tous  Ies  vins  ne  sont  pas  ăgalement  propresâ 
fournir  de  bonnes  eaux-de-vie.  G6n6ralement  on  prăf^re  Ies  vins 
blancs  pour  la  distillation.  Chose  curieuse,  le  vin  blanc  qui 
donne  Teau-de-vie  de  Gognac,  si  justement  renomm6e,  est  lui- 
mâme  de  qualită  mediocre  et  ne  se  conserve  pas.  L'eau-de-vie  qui 
vient  d'âtre  obtenue  est  incolore,  et  reste  incolore  si  on  la  ren- 
ferme dans  des  vases  de  verre  ou  de  gr^s.  Mais  lorsqu'on  la  con- 
serve dans  des  tonneaux,  elle  prend  peu  h  peu  une  couleur  jaune 
doră,  en  se  chargeant  de  certains  principes  solubles  des  fAts  ou 
merrains  de  chSne.  Ces  principes  ne  sont  pas  sans  influence  surle 
goAt  et  Ies  qualit^s  de  Teau-de-vie. 

Les  eaux-de-vie  renferment  de  45  ă  58  pour  100  d'alcool. 

Bi^re*  —  La  bi^re  est  une  boisson  ferment6e  qu'on  fabrique 
avec  le  motlt  de  l'orge  germăe,  et  qu'on  aromatise  ordlnairemenl 
avec  le  houblon. 
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Fig,  40. 


L'orge  renferine,  comiue  Ies  autres  câr^ales,  une  quantitâ  no- 
table  d'amidon.  Pendant  la  germination,  cet  ami- 
don se  convertit  partiellement  en  glucose  par  l'ac- 
tioD  d'une  mati^re  azot^e  qui  se  forme  dans  Ies 
graines  qui  germent  et  qu'on  nomme  diastase  ^ 
Pour  saccharifier  l'orge,  ii  faut  donc  commencer  / 
par  la  faire  germer.  Pour  cela,  on  la  mouille  avec 
de  l'eau  pour  la  ramollir  et  la  gonQer,  puis  on 
l'âtend  en  couches  minces  sur  le  sol  d'un  germoir, 
grande  pifece  oii  la  temp^rature  reste  constammeat 
entre  14°  et  15'.  Gette  op6ration  du  maltage  a  pour  but  de  d6ve- 
lopper  la  diastase  n^cessaire  pour 
la  saccbariflcation  de  la  matiâre 
amylac^e. 

Lorsque  le  germe  a  acquis  la  lon- 
gueur  du  grain  {fig.  40),  on  arpfete 
la  germination  en  exposant  le  matt 
i  i'aclion  d'une  temp^rature  de  50" 
environ.  Ce  lâger  grillage  s'opSre 
dans  une  touraille  ^  [fig.  41),  grande 
Stuve  traversa e  par  un  courant  d'aîr 

chaud.  Le  malt  sec  ou  tourailU  est 

ensuite  r^duit  ea  farine  grossi^re  et 

placa  dans  une  grande  cu  ve  A  {figAt), 

otl  on  le  brasse  pendant  trois  heures 

eoTiron  avec  de  l'eau  chaufT^e  ă50° 

ou  60°  euTiron  (80°  en  Angleterre) 

Cette  cuve,  qu'on  nomme  cuve  ma- 

tiere,  est  garnie  d'un  double  fond 

BC,  pevci  de  trous  et  sur  lequel  on 

dispose  le  malt.  Onfait  arriver  l'eau 
chaude  dans  le  double  fond  par  le 
tube  E.  Pendant  cette  infusion, 

diastase  du  malt  convertit  l'amidon  en  dexlrîne-et  en  glucose,  qui 

se  dissoWent  en  mame  temps  que  Ies  autres  principes  solobles  du 

l.  On  obtlent  la  diastase  en  faisant  maoerer  aTec  de  l'eau  l'orge  germ^e  et 
^TiB^e,  anprlmant  et  chaufTant  la  llqueur  h  Ify,  pour  coagaler  l'albumlne  -v6- 
getale.  Un  ailreensullelasolution  et  on  la  precipite  par  t'elcool.  On  recueille 
le  d^p6t  i  OII  le  disaout  da  uouieau  dans  l'eau,  et  l'an  precipite  une  seconda  fois 
fU  l'alcool.  La  diastase  est  une  poudro  blanclie,  amorphe,  soluble  dana  l'eau, 
liHoluble  dana  l'alcool. 

1.  A,  foyer;  B,  trdmie  reDTarsâa,  en  briques,  suriaoDtant  la  voAtedufojer, 
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Fig.  42. 


grain.  Apr^s  avoir  soutir6  le  moiit,  on  fait  subir  au  malt  deux 
nouvelles  infusions.  Le  deuxi^me  brassin  est  r6uiii  au  premier.  Le 
troisi^me  donne  la  petite  biere,  qui  est  tr^s-faible. 
On  fait  cuire  ensuite  le  motit  dans  une  chaudi^re  en  cuivre  ayec 

des  fleurs  ou  cdnes  de  hoa- 
blon,  qui   lui  c^dent  une 
huile    essentieile   aromati- 
que,  un  principe  amer  et  do 
tannin.  On  scutire  le  moât 
houblonnă  dans  une  caisse 
rectangulaire  et  divis^e  en 
deux  compartiments  par  un 
f*  clayonnage  en  m6tal  quire- 
tient  le  houblon.  De  lâ  on 
fait  passer  le  liquide  cbir 
dans  de  vastes    bacs  peu 
profonds,  dits  rafraîchissoirs,  oh  ii  doit  se  refroidir  le  plus  rapi- 
dement  possible,  jusqu'ă  15°,  temp6rature  la  plus  convenable  pour 
la  fermentation  *.  Celle-ci  s'6tablit  dans  une  cuveprofonde  nom- 
m6e  cuve  guilloire,  On  d61aye  dans  le  motit  une  petite  quantitâ  de 
levtlrede  bi^re,  provenant  d'une  op6ration  prăc6dente.  Bient6tla 
fermentation  alcoolique  se  declare  et  s'accomplit  avec  une  grande 
activit6  pendant  quelques  jours.  D6s  qu'elle  est  terminăe,  on  sou- 
tire  la  bi^re  dans  de  petits  tonneaux  oîi  la  fermentation  se  ranime. 
Une  mousse  tr^s-6paisse,  occasionnăe  par  de  la  levAre  de  nouvelle 
formation,  s'ălive  et  sort  par  la  bonde.  D^s  qu'elle  cesse  de  se 
produire,  on  peut  livrer  le  liquide  clair  h  la  consommation. 

La  bi^re  renferme  beaucoup  d'eau,  de  Tacide  carbonique  libre, 
de  Talcool,  des  quantit6s  variables  de  sucre,  de  dextrine,  de  ma- 
ti^res  azot6es,  de  mati^res  grasses,  de  mati^res  extractives 
amferes,  colorantes,  d'kiiîle  essentieile,  et  de  divers  sels  mini- 
raux. 

Gonserv6e  dans  des  bouteilles,  elle  continue  souventă  fermenter 
et  ă  developper  de  Tacide  carbonique  qui  la  rend  mousseuse.  Elle 
s'aigrit  plus  rapidement  qae  le  vin  et  renferme  alors  de  l'acideaci- 


et  percee  d'oriflces  par  lesquels  s'dchappent  Ies  produits  de  la  combustion  el 
l'air  chaud ;  abj  plate-forme  carr^e  en  fer  treillage,  sur  laquelle  on  eteod  le 
grain,  sous  une  epaisseur  de  6  ă  7  centimâtres. 

1.  Les  conditions  de  fermentation  de  Ia  bidre  se  reallsent  le  mieux  auprio- 
temps  et  en  automne;  de  lâ  le  nom  de  biire  de  marş  qu'on  donne  au  prodoU 
de  )a  fabrication  du  printemps,  regarde  comme  etani  de  qualite  superieure. 
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tique.  Moins  riche  en  alcool  que  le  vin,  elle  en  renferme  environ 
autant  que  le  cidre  de  qualit6  ordinaire. 

Lesbi^res  Ies  plus  fortes  d'Angleterre  renferment  jusqu'ă  8  et  9 
pour  100  d'alcool,  et  de  4  ă  8  pour  iOO  d'extrait  de  malt,  c'est^- 
dire  de  mat^riaux  solides  et  solubles. 

Voici,  d'apr^s  M.  Otto,  la  composition  de  quelques  bferes  d'Al- 
lemagne : 

CENTiiMES  EN  POIDS. 
Eau. 

Bi^re  double  de  Munich,  dite  Augus- 

tiner  Doppelbier 88,36 

Biâre  double,  dite  Salvatorbier 87,62 

—         dite  Bockbier 88,64 

Bi^re  de  Bavi^re  de  la  campagne. . .  9,?,94 

Bock  de  Brunswick,  fagon  de  Munich.  88,50 

Bi^re  de  Marş,  fagon  de  Bavi6re 9i  ,10 

Petite  bi^re  douce  de  Brunswick. . . .  84,70 

Mumme  de  Brunswick 59,20 


Extrait 

Alcool. 

Acide 

de  malt. 

carbonique 

8,0 

3,6 

0,14 

8,0 

4,2 

0,18 

7,2 

4,0 

0,16 

4,0 

2,0 

0,16 

6,5 

5,0 

indâtermin . 

5,4 

0,0 

indâtermin. 

14,0 

!,:< 

iudâtermin. 

39,0 

1,8 

0,1 

MATIERE  AMYLAC6e  OU    AMIDON. 
C12H10010, 

La  mati^re  amylacăe  est  une  substance  tr^s-răpandue  dans  le 
r^gne  v6g6tal.  On  la  rencontre  dans  Ies  organes  Ies  plus  divers  des 
plantes.  Parmi  ceux  oii  elle  abonde,  nous  citerons  : 

l^Les  racines  de  bryone,  de  bardane,  de  rhubarbe,  de  carotte, 
de  guimauve,  de  r^glisse,  de  manioc,  de  jalap,  etc. ; 

2*  Les  rhizomes  ou  tiges  souterraines  de  niassette,  d'iris,  de 
eanna,  etc; 

3*  Les  tubercules  de  la  pomme  de  terre,  de  la  pătate,  des  igna- 
mes,  des  soucbets,  des  arums,  de  l'arrow-root,  de  la  sagittaire,etc. ; 

4"  Les  bulbes  des  lis,  des  tulipes  et  d'autres  liliacăes ; 

5"  La  pârtie  m6dullaire  des  tiges  des  palmiers ; 

6®  Les  fruits  du  châne,  du  cbâtaignier,  du  marronnier  d'Inde, 
du  sarrasin,  etc. ; 

!•  Les  semences  des  16gumineuses  (ffeves,  haricots,  pois,  len- 
tilles,  lupin)  et  des  c6r6ales  (bl6,  orge,  seigle,  avoine,  ma'is,  mil- 
let,  riz). 

On  dăsigne  sp6cialement,  sous  le  nom  d'amidon,  la  mati^re  amy* 
lac6e  qui  est  extraite  des  c6r6ales;  on  nomme  fecule  celle  qu'on 
retire  des  pommes  de  terre.  Le  plus  souvent  le  mot  amidon  est  sy^ 
nonyme  de  mati^re  amylac6e. 

Bxtraction.  —  Pour  extraire  la  făcule  des  pommes  de  terre,  on 
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soumet  celles-ci  ă  l'action  de  la  râpe,  on  d6Iay&  ia  pulpe  dans 
Teau,  on  la  jette  sur  un  tamis  oh  elle  est  lav6e  par  un  filet  d'eau. 
L'eau  entraîne  Ies  globules  tr^s-t6nus  de  la  f6cule,  tandis  que  Ies 
ceiluies  d6chir6es  de  la  pomme  de  terre  restent  sur  le  tamis.  L'eau 
qui  passe  laisse  bientdt  d6poser  la  f6cule,  qui  se  rassemble  ao 
fond,  et  se  tasse  peu  ă  peu  de  maniere  ă  former  un  gâteau,  qu'il 
est  tr^s-facile  de  săparer,  par  dăcantation,  de  Teau  sumageante. 
Celle-ci  renferme  en  suspension  de  petits  d6bris  ceiiulaires,  et  la 
coucbe  de  făcule  est  recouverte  elle-mâme  de  particules  de  tissu 
cellulaire  qui  lui  donnent  un  aspect  grisâtre.  Pour  enlever  cesim- 
puret6s,  on  d61aye  le  d6p6t  dans  Teau  froide,  et  on  le  soumet  i 
plusieurs  l^vigations.  Les  d6bris  de  tissu  cellulaire,  plus  lăgm 
que  la  făcule,  restent  plus  longtemps  en  suspension  dans  l'eau,  et 
peuvent  6tre  s6par6s  par  d^cantation. 

Dans  les  grandes  făculeries,  on  emploie,  pour  răduire  la  main* 
d'oBuvre,  des  appareils  dans  lesquels  le  râpage  des  tuberculos,  Ic 
tamisage  et  le^lavage  de  la  pulpe,  ainsi  que  T^puration  de  la  B- 
cule,  sont  effectu^s  măcaniquement  et  d'une  maniere  continue. 

Pour  extraire  Tamidon  du  bl6,  on  r6duit  la  farine  en  pate  et  on 
soumet  celle-ci  h  Taction  d'un  filet  d'eau,  en  ia  malaxant  conţi- 
nuellement  au-dessus  d'un  tamis.  L'eau  entraîne  les  globules  dV . 
midon,  et  le  gluten,  ou  la  mati^re  azotăe  du  bl6,  finit  par  rester 
sous  forme  d'une  masse  grise  61astique.  L'eau  trouble,  qui  a  passi 
ă  travers  le  tamis,  laisse  dăposer  peu  ă  peu  Tamidon  qu'eile  tenait 
en  suspension. 

Dans  les  arts,  cette  op6ration  s'ex6cute  dans  une  auge  allong^, 
demi-cylindrique,  nomm6e  amidonniere,  oti  la  pate  est  patrie  par 
un  cylindre  de  bois  cannelă,  tournant  autour  de  son  axe.  Un  ar- 
rosage  conţinu  et  qu'on  peut  r6gler  ă  volont6  op^re  la  s6paration 
de  Tamidon,  qui  est  entraîn6  avec  l'eau  dans  des  răservoirs.  Le 
gluten  vert  ou  bumide  reste  dans  Tamidonni^re. 

L'amidon  ainsi  obtenu  renferme  encore  quelques  particules  de 
gluten  dont  ii  faut  le  d6barrasser.  Pour  cela,  on  fait  fermenterle 
produit  dans  des  cuves,  en  y  ajoutant  quelques  centi^mes  Sm 
sure,  c'est-â-dire  d'une  eau  provenant  d'une  fermentation  prfrf- 

« 

denie.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  gluten  est  d6truit  et  Tanu- 
don,  convenablement  lav6  ă  Teau  pure,  est  mis  ă  ăgoutter  dans 
des  paniers  d'osier.  Les  blocs  sont  renvers6s  sur  Taire  en  plâtre 
d'un  grenier,  oîi  ils  se  raifermissent.  On  les  rompt  ensuite,  on  en- 
toure  les  fragments  de  papier,  et  on  les  fait  săcber  rapidem^nl 
dans  une  6tuve.  La  masse  se  divise  alors  en  prismes  irrigulierj' 
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guettes,  par  suite  des  retraits  inăgaux  qu'elle  6prouve.  Cest 
xluit  qu'on  livre  au  commerce  sous  le  nom  d'amidon  en  ai- 

autre  proc6d6,  qui  tend  ă  âtre  abandonnă  aujourd'hui,  parce 
est  tr^s-insalubre,  consiste  ă  faire  subir  au  grain  grossi^re- 
moulu  une  vărilable  putr6factioD,  qui  a  pour  but  de  d6- 
le  gluten.  L*op6ration  s'ex6cute  dans  de  grandes  cuves  en 
»îi  Ton  place  la  farine  avec  quatre  ă  cinq  fois  son  volume 
»  ă  laquelle  on  ajoute,  pour  activer  la  fermentation,  une  cer- 
quantit6  d'eau  sure  ou  grasse  provenant  d'op^rations  antâ- 
is.  Le  sucre  contenu  dans  le  grain  ^prouve  la  fermentation 
ique.  II  se  produit  ensuite  des  acides  ac^tique  et  lactique 
issolvent  une  portion  du  gluten;  mais  Ia  plus  grande  pârtie 
dernier  ^prouve  une  d6composition  putride  :  ii  se  d^gage  de 
loniaque,  de  l'hydrog^ne  sulfura  et  d'autres  produits  infects, 
le  sorte  qu'une  odeur  intolărable  se  rupând  dans  Ie  voisi- 
des  ateliers.  Quant  k  I'amidon,  ii  rasiste  ă  la  d6composition  : 
purific  comme  nous  Tavons  indiqu6  plus  haut. 
>pri6t6s  physiqaes. —  L'amidon  constitue  une  poudre  blan- 
lus  ou  moins  douce  au  toucher.  II  est  formă  par  des  globules 
*ăsentent  une  structure  organique.  Leur  forme  et  leur  gros- 
lont  variables.  Tantdt  sphăriques^  tant6t  ovoîdes,  tant6t  con- 
6s,  ils  oifrent  parfois  des  facettes  polyădriques,  lorsque  dans 
.6veIoppement  ils  se  sont  pres- 
s  uns  contre  Ies  autres  dans  Ies 
es  v6g6tales. 
globules  de  Tamidon  de  bl6  «-«^^ 

irr6guli^rement     sph6riques.  q  ^^m^m   &% 


de  f6cule  affectent  toutes  Ies  ^^^gffil 

js;  Ies  plus  gros  sont  g6n6rale-  |^^^f        {^j3 

aIlong6s  {fig.  43).  Leur  densită  ^^■^^<^ 

;ale  ă  1,5.  <2ăr*^^^^ 

diam^re  des  globules  varie  de  p,.    * 

85  milli^mes  de  millimMre.  *                     , 

,  d'apr^s  M.  Payen,  Ia  longueur  des  grains  amylac6s  d'ori- 

diff^rente. 

Milliemes 
de  miJlimătre. 

Grosses  pommes  de  terre  de  Rohan i85 

Plusieurs  vari6t6s  de  pommes  de  terre 140 

Sagou  importa 70 

Grosses  fifeves 75 

LentiUes ^^ 
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MtUiteH 
de  miUneDt. 

Haricote. 36 

Gros  pois 50 

BU 50 

Patalea 43 

Haîs 30 

Gros  millel 10 

Graine  de  bellerave 4 

Graines  de  Chenopodium  quinoa 2 

La  fScule,  form^e,  comme  on  voit,  de  grains  plus  gros  que  l'a- 
midon  de  hli,  est  plus  rude  afi  toucher  etgrince  l^gârement  qoand 
on  la  presse. 

Les  grains  d'amidon  sont  form^s  par  des  couches  concentriqoes 
et  d'autant  plus  denses  qu'elles  sont  plus  rapprochâes  de  la  dr- 
confârence.  Primilivement,  la  matiâre  amylacâe  s'agrâge  sons 
forme  d'uoe  v^sicule  ou  d'une  cellule  qui  s'accrolt  par  soite  de  la 
formalion  d'autres  vâsicules  conceQtriques,  embott^es  dans  la  pre- 
miere. De  iă  vieiit  que  Ies  couches  păriphâriques  qui  sont  de  6s- 
mation  plus  anciemie  sont  aussi  plus  denses  que  les  couches  inli- 
rieures.  U  est  facile  de  faire  apparaltre  cette  stnicture  en  f^smt 
subir  aux  globules  une  d^sagr^gatiou  partielle  h  l'aîde  de  l'eau 
chaude.  Gelle-ci,  aprfes  avoir  gonfli  la 
globules,  les  crfeve  et  separe  les  cou- 
ches d^chir^es,  comme  le  montre  la 
llgure  44,  qui  repr^sente  un  grain  de 
fecule  d^sagr^g^  du  Catma  ditcohr. 

La  derulare  cellule  embott^  dans  le 

grain,etdont  laparoiconstituelacou- 

che  la  plus  centrale ,prâsente  ă  I'inli- 

rleur  un  espace  vide,  qui  apparalt  souvent,  sous  le  mîcroscope, 

sous  forme  d'une  d^pression  qu'on  a  nommâe  le  hile. 

CompositloD  et  propriâUs  cbimiqnea.  —  S6cb6  h  100*,  Tami- 
don  offre  une  composilion  reprăsent^e  par  la  formule  C*'H'*0". 
Lorsqu'on  l'expose  ă  l'air,  ii  en  attire  avidement  lliumidiU.  la 
fecule,  dite  seche,  du  commerce  renferme  18  pour  100  d'eau,  m 
qui  r^pond  ă  la  formule  C'^H^O^+SH^O*.  Elle  perd  H»0»parla 
dessiccation  dans  le  vide. 

L'amidon  ne  se  dissout  ni  dans  l'alcool  nt  dans  l'^ther.  11  est  ia- 
soluble  dans  l'eau  froide.  Pourlant,  lorsqu'on  le  broie  pea<lu>' 
longtemps  avec  ce  liqutde  et  qu'on  le  jette  sur  ua  fUtre,  ont^ 
tient  une  solution  limpide  qui  bleuit  par  l'iode.  Au  contact  de 
l'eaa  chaoffie  i  60*  ou  70°,  l'amidoa  se  gonfle  coasidirableatent 
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sans  se  dissoudre ;  chaque  globule  se  dilate  de  maniere  k  oceuper 
25  k  30  fois  son  volume  primitif .  Si  la  quantit6  d'eau  n'est  pas 
trop  considărable,  Ies  globules  gonflăs  finissent  par  se  toucher  et 
par  6paissir  le  liquide.  II  en  răsulte  une  masse  demi-transparente 
et  gălatineuse  qu'on  nomme  empois.  Pour  faire  de  Tempois,  ii 
suffît  de  chauffer  rapidement  ă  80®  iO  grammes  d'amidon  avec  200 
grammes  d'eau. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tamidon  avec  beaucoup  d'eau  et  qu'on 
jette  le  tout  sur  un  filtre,  ii  passe  une  liqueur  trouble.  Cest  ce 
qu'on  nomme  ordinairement  la  solution  d'amidon,  Elle  renferme 
en  suspension  de  la  mati^re  amylac6e,  d6sagr6g6e  en  flocons  assez 
t^nus  pour  passer  au  travers  du  filtre.  Elle  contient  aussi  une  pe- 
tite  quantită  d'amidon  sol  uble  (voir  plus  loin). 

La  solution  d'amidon,  l'empois  et  Tamidon  lui-m6me  poss^dent 
la  propri^tă  de  se  colorer  eii  bleu  intense  au  contact  de  petites 
quantităs  d'iode.  Lorsqu'onajoute  quelques  gouttes  d'une  solution 
aqueuse  ou  de  teinture  d'iode  k  une  solution  d'amidon,  on  obtient 
nne  liqueur  bleu  fonc6  qui  se  dăcolore  par  l'âbullition,  en  per- 
dant  de  l'iode.  Si  l'on  chauffe  avec  prăcaution  k  90**,  la  couleur 
disparaît  pour  reparaître  apr^s  le  refroidissement.  Lorsqu'on 
ajoute  k  la  liqueur  bleue  quelques  gouttes  d'une  solution  saline 
neutre,  par  exemple  du  sulfate  de  soude  ou  de  chlorure  de  cal- 
cium,  on  en  precipite  des  flocons  bleu  foncă  qu'on  peut  recueillir 
sur  un  filtre.  Cest  ce  qu'on  nomme  Viodure  d'amidon;  c'est  de  l'a- 
midon  teint  par  Tiode. 

M^tamorphoses  de  ramidon.  —  Lorsqu'on  chaufTe  l'amidon 
pendant  longtemps  k  lOO*",  ii  se  convertit  en  amidon  soluble 
(Maschke).  A 160®,  11  se  transforme  en  dextrine.  La  f^cule  torr^fi^e 
ou  Uiocome  est  de  la  fâcule  devenue  soluble  et  convertie  en  dex- 
trine par  l'action  d'une  temp^rature  de  210**. 

Soomis  k  une  ăbuUition  prolong6e  avec  l'eau,  l'amidon  se  con- 
lertit  d'abord  en  amidon  soluble,  puis  en  dextrine. 

Humectâ  avec  de  la  potasse  caustique,  ii  se  transforme  en  une 
aorte  d'empois.  Spus  Finfluence  de  l'alcali  et  par  l'^buUition,  ii 
devient  d'abord  amidon  soluble,  puis  dextrine.  En  faisant  bouillir 
ramidon  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc,  on  n'obtient  que 
de  ramidon  sohible* 

lorsqu'on  le  chauffe  avec  des  acides  6tendus,  ii  se  convertit  ra- 

-pllement  en  dextrine  et  en  glucose.  On  admet  gănăralement  que 

^liidextiiiie»  iiomârique  avec  l'amidon,  se  forme  d'abord  par  une 

to  titarformâtion  mol6cuIaire,  etque  Ia  glucose  prend  nais- 
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sance  ensuite  par  la  fixation  de  2  ăquivalents  (1  molecule)  d'eao. 

D'apr^s  M.  Musculus,  ii  n'en  serait  pas  ainsi.  L'amidon  soluble 
serait  le  răsultat  d'une  transformation  mătamărique  de  Tamidon. 
Quant  ă  la  dextrine  et  ă  la  glucose,  ils  constitueraient  des  pro- 
duits  de  d6doublement  de  Tamidon  dont  la  formule  serait  C^*H W)*: 

Amidon.  Dextrine.  Glucose. 

Par  Taction  prolong6e  des  acides,  la  dextrine  elle-m6me  se  cwi- 
vertit  en  glucose  en  fixant  Ies  616ments  de  l'eau. 

La  transformation  de  l'amidon  en  dextrine  et  en  sucre  s'accom- 
plit  avec  facilit6  par  Taction  de  la  diastase  (Dubrunfaut,  Payen). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'amidon  avec  beaucoupd'eau  de  65*ă75*, 
et  qu'on  y  ajoute  une  infusion  d'orge  germ6e  (page  487)  ,il  sefonne 
simultan^ment  de  la  dextrine  et  de  la  glucose  ;  et  tant  qu'il  reste 
de  la  mati^re  amylacăe  non  alt^râe,  ces  deux  substances  se  for- 
ment  dans  le  rapport  de  2  6quivalents  de  la  premiere  2  (C**H*W*) 
k  1  ăquivalent  de  la  seconde  1(C*3H*20**),  fait  qui  est  exprim^par 
r^quation  donnăe  plus  haut. 

Ce  n'est  que  lorsque  Tamidon  a  dispăru  que  la  dextrine  d'abord 
form^e  se  convertit  k  son  tour  en  glucose. 

La  transformation  de  Tamidon  en  dextrine  et  en  glucose  peat 
âtre  effectu6e  par  d'autres  mati^res,  telles  que  le  ferment  soluMe 
de  la  levtlre,  la  salive,  le  suc  pancrăatique,  et  m6me  la  gelatine  et 
le  gluten. 

Lorsqu'on  triture  Tamidon  avec  un  exc^s  d'acide  sulfurique  con- 
centra, en  6vitant  Tălăvation  de  la  temp6rature,  ii  se  forme  on 
acide  conjuguă  analogue  h  Tacide  sulfoligneux.  Un  mălange  de 
3  parties  d'acide  sulfurique  concentra  et  2  parties  d'amidon,abaD- 
donnă  k  lui-mâme  pendant  une  demi-heure,  puis  trait6  par  l'al- 
cool,  laisse  pr6cipiter  de  l'amidon  soluble,  d'aprfes  M.  Băchamp. 

L'amidon  se  dissout  en  abondance  dans  Tacide  azotique  mono- 
hydrată.  L'eau  precipite  de  cette  solution  une  mati^re  blanche, 
qui,  apr^s  lavage  et  dessiccation,  constitue  la  xyloidine  ou  le 
pyroxam.  Cette  mati^re  renferme  C24H*»(AzO*)O20.  Elle  r^sulte  de 
la  substitution  d'un  groupe  (AzO*)  k  1  âquivalent  d'hydrogfene 
dans  2  molecules  d'amidon  ou  plut6t  dans  1  molecule  d'amidon 
soluble  C2*H2<^02<>.  Traităe  par  le  chlorure  ferreux,  elle  laisse  d6ga- 
gerdu  bioxyde  d'azote  et  se  convertit  en  amidon  soluble.  La  xyloi- 
dine brAle  avec  d^flagration  lorsqu'on  la  chauffe  ă  180*.  Elle  d^ 
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tone  faiblement  par  le  choc.  EUe  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool 
et  r^ther. 

Lorsqu'on  chauffe  Tamidon  avec  de  Tacide  azotique  ătendu,  ii 
se  dăgage  des  torrents  de  vapeurs  nitreuses  et  ii  se  forme  de  Ta- 
cide  oxalique. 

En  le  distillant  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  peroxyde 
de  mangan^se,  on  recueille  de  Tacide  formique  et  une  petite 
quantitâ  de  chloral  (Staedeler). 

Usages.  —  L'amidon  est  employ6  en  m6decine.  On  en  fait  des 
cataplasmes  et  des  lavements.  Le  lavement  d'amidon  se  pr6pare 
avec  une  infusion  de  tâtes  de  pavot. 

On  trouve  dans  le  commerce  diverses  făcules  alimentaires,  qui 
sont  d'un  usage  frăquent  en  ăconomie  domestique  et  mame  en 
m6decine. 

Varrow-root  est  la  ffecule  qu'on  retire  des  racines  du  Maranta 
arundinacea,  originaire  des  Antilles,  et  qui  a  6t6  transporta  dans 
rinde. 

Le  sagou  est  une  făcule  qu'on  extrait  de  la  moelle  de  plusieurs 
esp^ces  de  palmiere  {Sagus  Jtumpfii,  S.  farinifera  et  S,  genuina). 

Le  produit  connu  sous  le  nom  de  sagou-tapioka  est  une  esp^ce 
de  sagou  formă  par  de  petites  masses  irrăguli^res,  agglomărăes 
par  Taction  de  la  chaleur. 

On  nomme  moussache  la  făcule  de  la  racine  du  Manihot  utilis- 
muLy  euphorbiacăe  dont  le  suc  laisse  dăposer  cette  făcule  blan- 
che.  Chose  curieuse,  ce  suc  renferme  en  mame  temps  de  Tacide 
prussique. 

Lorsqu'on  fait  s6cber  la  moussacbe  humide  sur  des  plaques 
chaudes,  Ies  grains  d'amidon  se  gonflent  et  s'agglom^rent  en  pe- 
tites masses  irrăguli^res  connues  sous  le  nom  de  tapioka. 

On  imite  cette  făcule  exotique  avec  la  ffecule  de  pom^le  de 
terre  verte^  c'est-ă-dire  humide,  en  pfojetant  cette  derni^re  par 
petites  portions  sur  des  plaques  mătalliques  chauffăes  â  150®.  Les 
granules  se  gonflent  alors  brusquement  et  se  soudent  entre  eux. 

Amidon  soluble  C^^H^^^O^*^.  —  Nous  avons  indiquă  dans  quelles 
circonstances  se  produit  cette  substance  d'aprfes  MM.  Băchamp 
et  Maschke.  L'amidon  soluble  poss^de  la  mame  composition 
centăsimale  que  Tamidon.  II  se  dissout  abondamment  dans 
Teau  froide  et  dans  Teau  chaude.  11  est  insoluble  dans  Talcool. 
La  soluUon  aqueuse  d6vie  le  plan  de  polarisation  â  droite. 
[a]  =4-  214®.  Elle  est  pr6cipităe  par  Talcool,  Teau  de  baryte, 
Teau  de  chaux,  Tacide  tannique.  L'iode  la  colore  en  bleu  intense. 
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Soumise  k  r6vaporation,  elle  laisse  Tamidon  soluble  sous  forme 
d*une  masse  amorphe  semblable  ă  la  gomme. 

DEXTRINE. 

Cette  substance,  d6jă  observ6e  par  Vauquelin  et  Bouillon-La- 
grange,  a  6t6  longtemps  confondue  avec  la  gomme.  MM.  Payenet 
Persoz  ont  reconnu  en  1838  qu'elle  constitue  un  principe  dis- 
tinct, răsultant  de  la  transformation  de  Tamidon.  Biot  lui  adonni 
le  nom  de  dextrine  pour  indiquer  qu'elle  est  dextrogyre,  c'est^- 
dire  qu'elle  d6vie  le  plan  de  polarisation  vers  la  droite  (page  443). 

Preparaţi on.  —  On  mouille  1,000  kilogrammes  de  f^cule  avec 
300  kilogrammes  d'eau  â  laquelle  on  a  prăalablement  ajout6  2  ki- 
logrammes d'acide  azotique  marquant  36°  ou  40°.  On  fait  sfeher 
la  pate  ă  Tair  libre,  et  apr^s  avoir  6cras6  la  masse,  on  la  dispose 
en  couches  minces  dans  une  6tuve,  et  on  la  ch'aufTe  pendant  ane 
heure  ă  une  heure  et  demie  de  110°  ă  120°.  Au  bout  de  ce  temps, 
Tacide  a  dispăru,  et  la  Kcule,  presque  enti^rement  transformăe  en 
dextrine,  est  devenue  soluble  dans  Teau.  Cette  solution  se  colore 
en  pourpre  par  l'iode. 

On  prăpare  une  dextrine  gommeuse  plus  ou  moins  suerte  en 
soumettant  la  f^cule,  dans  Teau  chaude  (60°-75°),  ă  Taction  de 
Torge  germăe. 

Propriâtds.  —  La  dextrine  se  pr6sente  sous  forme  d'une  masse 
amorphe  transparente  semblable  ă  la  gomme.  Expos^e  ă  l'air,  elle 
en  attire  rhumidit6.  Elle  est  tr^s-soluble  dans  Teau  et  peut  former 
avec  elle  des  solutions  6paisses  qu'on  emploie  aux  m6mes  usages 
que  l'eau  gomm^e.  Elle  se  dissout  aussi  dans  ralcool  faible,  mais 
elle  est  insoluble  dans  Talcool  concentra  et  dans  Tăther.  Sa  solu- 
tion n'est  pr6cipit6e  ni  par  Tac^tate  de  plomb,  ni  par  le  sous^cfi- 
tate  de  plomb,  en  solution  moyennement  concentric.  Ce  demier 
caractere  la  distingue  de  la  gomme  arabique. 

Lorsqu'on  ajoute  ă  une  solution  de  dextrine  une  solution  d*ac^ 
tate  de  plomb  ammoniacal,  on  obtient  un  pr6cipit6  blanc,  com- 
bihaison  plombique  de  la  dextrine.  L'eau  de  baryte  ne  precipite 
point  la  solution  de  dextrine,  mais  une  solution  de  baryte  dans 
Tesprit  de  bois  y  fait  naître  un  prăcipit6  qui  renferme  C**H*BaO*^ 

Chauffăe  avec  de  Tacide  azotique  ^tendu,  la  dextrine  donne  de 
l'ac^ide  oxalique,  mais  pas  d'acide  mucique.  Elle  se  dissout  dans 
Tacide  azotique  monohydrat6.  L'acide  sulfurique  precipite  de  cette 
solution  de  la  dinitrodextrine  C*2h8(AzO*)*0*®  (B6champ). 
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Lorsqu'on  chaufTe  la  dextrîne  avec  de  l'acide  ac^tique  ou  de 
l'acide  butyrique,  elle  s*y  combine  pour  former  des  coinpos6s 
ieutres  analogues  ou  identiques^  avec  celles  que  donne  la  glucose 
;Berthelot). 

Applications.  —  On  emploie  la  dextrine  aux  m^mes  usages  que 
la  gomme  arabique,  principalement  pour  Tencollage  des  ^fî- 
ţuettes.  On  a  prăpară  des  tisanes  ămoUientes  avec  la  dextrine 
glucos^e,  mais  ce  produit  poss^de  une  odeur  fătide  et  une  saveur 
an  peu  acre  qui  en  rendent  Temploi  peu  agrâable. 

Les  chirurgiens  se  servent  de  la  dextrine  pour  la  prâparation 
des  bandages  inamovibles,  destinăs  ă  rendre  immobiles  les  mem- 
bres  fracturâs.  On  entoure  ceux-ci  avec  des  bandes  pr^alablement 
tremp6es  dans  un  m^lange  de  100  parties  de  dextrine,  60  parties 
d*eau-de-vîe  camphr6e  et  40  parties  d'eau,  et  exprim6es  ensuite. 
Ces  bandages  deviennent  tr^s-solides  apr^s  la  dessiccation.  Pour 
les  enlever,  on  les  mouille  avec  de  Teau  iibde. 
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Les  mati^res  fficulentes  et  sucr^es  jouent  un  grand  r61e  dans 
Talimentation.  L'amidon  existe  en  quantit6  notable  dans  les 
graines  et  dans  les  farines  des  cârăales  et  des  lăgumineuses,  dans 
es  pommes  de  terre,  le  sarrasin,  etc. 

Les  căr6ales  comprennent  le  bl6  ou  froment,  le  seigle,  Torge, 
l'avoine;  on  peut  y  ajouter  le  maîs  ou  bl6  de  Turquie  et  le  millet. 

Quatre  ordres  de  mati^res,  6galement  importantes  par  le  r61e 
qu*elles  jouent  dans  lanutrition  des  animaux,  entrent  dans  la  com- 
position  des  c^răales ;  ce  sont  : 

1<*  Des  hydrates  de  charbon,  savoir  :  Tamidon,  la  dextrine,  la 
glucose,  la  cellulose ; 

2*  Des  substances  azotăes,  telles  que  Talbumine  văgătale,  le 
gluten  ou  fibrine  v6g6tale,  la  16gumine  ou  cas6ine  văgătale ; 

3"  Des  mati^res  grasses  neutres,  liquides  ou  solides ; 

4*»  Des  substances  minărales  dont  les  plus  importantes  sont  les 
phospbates  de  chaux  et  de  magnăsie,  des  sels  de  potasse  et  de 
soude,  et  la  silice. 

Voici  dans  quelles  proportions  ces  dilTărentes  substances  sont 
contenues  dans  cbaque  c6r6ale  : 


II. 
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c£r£ales. 


Bl^j  en  moyenne. . . 
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1,6 
1,9 
4,5 
3,0 

0,68 
3,05 
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H 


14,00 

16,60 

13,00 

14,00 

17,70 

14,41 

15,87 

18,00 


Ges  diff^rentes  substances  sont  in6galemeiit  distribu^es  dans  le 
grain.  Les  couches  6pidermiques  d'un  grain  de  bl6  sont  richesen 
cellulose  et  fortement  inject6es  de  mati^res  minărales.  Ce  soni  ces 
parties  qui,  s6parăes  par  la  mouture,  vont  constituer  le  son,  Celai 
qu'on  retire  du  froment  retient  encore  une  assez  forte  proportion 
d'amidon,  de  substances  azot^es  et  de  mati^res  grasses  (Poggiale). 
II  est  loin,  par  cons6quent,  d'fttre  d6pourvu  de  propri6t6s  nutri- 
ţi ves. 

Les  matieres  azot6es  sont  contenues  principalement  dans  Ies 
couches  sous-6pidermiques,  auxquelles  elles  donnent  un  aspect 
grisâtre.  Quant  h  Tamidon,  ii  abonde  surtout  dans  les  cellulesqui 
occupent  le  centre  du  grain  de  bl6,  et  qui  constituent  ce  qu'on 
nomme  la  masse  farineme,  G*est,  en  effet,  cette  pârtie  qui  rend  â 
la  mouture  la  masse  principale  de  la  farine ;  les  couches  corticales, 
mftlăes  ă  plus  ou  moins  de  farine,  constituent  le  son  et  les  issues. 

On  distingue  les  bles  durs  des  bles  tendres.  Les  premiers,  riches 
en  gluten,  qui  les  rend  plus  durs,  donnent  k  la  coupe  du  grain  un 
aspect  gris  et  cornă.  En  g^năral,  les  contrăes  m^ridionales  pro- 
duisent  des  blăs  durs,  corn6s.  Tels  sont  ceux  d'Odessa,  d'Jâgypte, 
d'Algărie,  dltalie.  Les  farines  de  ces  bl6s,  riches  en  gluten,  soni 
tr^s-propres  ă  la  pr^paration  des  pâtes  alimentaires  (macaroni. 
vermicelle,  pâtes  d*Italie,   etc). 

Les  pays  k  climat  tempără  produisent  găn^ralement  des  bles 
tendres  et  blancs,  plus  riches  en  amidon.  On  nomme  demi-durs 
les  bl6s  de  qualităs  intermădiaires. 
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Les  farines  de  premiere  qualită  sont  Ies  plus  riches  en  gluten. 
Cette  mati^re  azotăe  constitue,  en  effet,  un  aliment  plastique^  assi- 
milable,  qui  peut  servir  directement  ă  la  nutrition  du  tissu  le  plus 
abondant  de  Tăconomie,  le  tissu  musculaire. 

Le  gluten  ne  constituepas  un  principe  immădiat  unique.  £puis6 
par  Falcool  bouillant,  ii  laisse  une  masse  fibreuse  grise,  offrant 
la  composition  de  la  fibrine,  et  que  M.  Dumas  a  nommăe  fibrine 
vegetale,  Les  liqueurs  alcooliques  laissent  dâposer  des  flocons 
d'une  mati^re  azotăe.  Apr^s  Tăvaporation  elles  abandonnent  une 
mati^re  jaunâtre,  molie,  qui  constitue  la  glutine.  Le  gluten  frais 
est  61astique.  Cest  ă  lui  que  la  pate  du  pain  de  froment  doit  la 
propriăt6  de  lever.  Dess6ch^  ă  100°,  ii  devient  dur  et  cassant. 
Lorsqu'on  le  conserve  humide,  ii  perd  d'abord  son  61asticit6  et 
devient  diffluent ;  puis  ii  se  putr6fie  rapidement. 

Le  tableau  suivant  indique,  d'apr^s  Vauquelin,  les  quantit^s 
d'amidon  et  de  gluten  contenues  dans  diff^rentes  esp^ces  de 
farines  : 


FARINES. 


De  bl^  dur  d'Odessa 

De  b\6  tendre  d'Odessa 

Brute  de  froment  non  d^signe 

Des  bospices,  deuxiâme  qiialit^  ... 

Des  boulangers  de  Paris 

De  meteil 

Des  hospices,  troisi^me  qualit^  . . 
De  service^  dite  seconde 


QUANTIT^S    HOYENNES    D'aMIDON 

KT     DB     OLVTBN 

contenues  dans  iOO   parties 

AMIDOX. 

GLUTBN 

hm  de. 

GLUTBN  SBC. 

5C,50  • 

36,11 

n,55 

75,42 

34,00 

12,10 

71,49 

29,rO 

11,00 

7I,*.0 

25,30 

10,30 

72,80 

26.40 

10,20 

75,f.O 

25,60 

9.80 

(i7,78 

21,10 

9,02 

72,00 

18,00 

7,30 

Le  bl6  ordinaire  contient  de  86  ă  88  pour  100  de  farine  blanche ; 
mais  par  les  procăd6s  de  la  mouture  ordinaire,  on  ne  parvient 
ă  en  s6parer  que  70  k  74  pour  100.  Le  son  retient  14  ă  15 
pour  100  de  farine  ;  en  le  soumettant  h  une  nouvelle  mouture  et 
ă  un  second  blutage,  on  en  retire  une  farine  de  seconde  qualit^ 
qui  est  employ^e  h  la  fabrication  du  pain  bis.  Dans  ces  derniers 
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temps,  M.  M^ge-Mouri^s  est  parvenu  k  obtenir  du  pain  blanc  et  de 
bonne  sayeur  avec  de  la  farine  contenant  e^core  du  son.  Son  pro- 
c6ă6  tend,  par  cons6quent,  k  supprimer  le  pain  bis.  II  est  fondi 
sur  ce  fait^  que  la  coloration  du  pain  est  due,  non  k  du  son  fin, 
comme  on  lecroyait  jusqu'ici,  mais  k  l'action  d'une  subitancepar- 
ticuli^re  sar  Ies  616ments  de  la  farine  blancbe,  ou  fleur  de  farine. 
Cette  mati^re,  la  c6r4aliney  accompagne,  dans  la  mouture  ordi- 
naire.  Ies  sons  tr^s*fins  dăsignăs  sous  le  nom  ăi^gruaux  bis  *. 

La  panification  ou  la  transformation  de  la  farine  en  pain  com- 
prend  trois  opărations  qui  se  succ^dent  dans  l'ordre  suivant : 
i*  faire  la  pate  ;  2®  la  faire  lever;  3*  la  faire  cuire. 

Pour  faire  la  pate,  on  măiange  la  £arine  avec  de  Teau  et  du 
levain.  Le  levain  est  de  la  pate  ferment^e,  râsidu  d'une  op^ration 
antărieure,  danslaquelles'estd6yelopp6  le  ferment  alcoolique.  On 
peutle  remplacer  par  la  levAre.  Le  milangede  farine  avec  Teaa 
et  le  levain  se  fait  dans  des  p^trins  k  bras,  ou  plus  g6n6ralement, 
depuis  une  vingtaine  d'ann^es,  dans  des  p6trins  m6caniques. 

La  pate,  bien  apprât^e,  est  divis^e  et  plac^e  dans  des  corbeilles 
garnies  de  toile  ou  dans  des  moules  en  tdle,  oti  elle  doit  lever.  Get 
effet  est  dA  k  la  fermentation  alcoolique  que  subit,  sous  Tinfluence 
du  levain  ou  de  la  levtlre,  la  petite  quantitâ  du  glucose  que  rea- 
ferme  la  farine.  De  Talcool  et  de  Tacide  carbonique  sont  donc 
form^s  au  sein  de  la  pate.  Gelle-ci  6tant  bien  li^e,  et  rendue  vis- 
queuse  et  ălastique  par  la  prăsence  du  gluten,  se  boursoufle  sous 
Teifort  de  Tacide  carbonique,  qu'elle  emprisonne.  Lorsqu'elle  est 
bien  gonfl^e,  on  enfourne  Ies  pains  et  on  Ies  fait  cuire.  Cette  ope- 
ration  s*ex6cute  dans  un  four  elliptique  k  voAte  tr^s-surbaiss^e. 
On  le  cbaufTe  par  un  feu  de  bois  16ger,  qu'on  hrtle  sur  la  sole 
mame  {fig.  45). 

Lorsque  la  temp6rature  de  ce  four  est  comprise  entre  290  et 
300",  on  enl^ve  la  braise,  on  balaye  la  sole  et  on  la  garnit  des  pi- 
tons  disposăs  par  ordre  de  grosseur  {fig.  46).  On  ferme  alors  le 
four  et  on  n*en  retire  Ies  pains  que  lorsque  leur  surface  ext^ 
rieure  est  durcie  et  a  subi  une  lagăre  torrăfaction.  On  a  con- 
stat6,  en  efTet,  que  la  tempărature  năcessaire  k  la  formation  de  la 
crow^e  est  d'environ  210°,  tandis  que  la  cuisson  de  la  mie  s'effectue 

k  100*. 
A  Paris,  100  kilogrammes  de  farine  donnent  environ  130  kilo- 

1 .  Le  proc^de  de  M.  Mâge-Mouriâs  consiste,  non  pas  â  eliminer  ces  graaux, 
mais  â  Ies  ajouter,  aprâs  leur  avoir  fait  subir  un  lavage  â  l'eau,  au  levaiodejâ 
prepare  avec  la  fleur  de  farine  et  Ies  premiers  gruaux. 
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grammes  de  pain  blanc  biea  cuit;  Ie  paiD  renFerme  environ  60 
pour  100  de  matifere  sfeche  et  10  pour  100  d'eau.  Le  pain  raisis 


diff^re  du  pain  tendre,  non  par  une  moiodre  proporbon  d'eau, 
mais  par  un  âtat  moMculaire  parliculier,  qui  se  manifeste  pendant 
le  refroidissement  et  se  dăveloppe  ensuite  (Boussingault). 

Le  pain  bien  cult  et  rassis  est  d'une  digestion  plus  facile  que  le 
pain  tendre  et  chaud.  La 
Cuisson  de  la  croOte  d6ve- 
loppe  un  cerlain  ar6me  et 
une   lagăre  amertume  k  la 
fois   agr^able    et    tonique. 
Inutile  d'ajouter  qu'on  doit  J 
rejeter    le    pain    althv^    et  1 
moisi,  et,ă  plus  forte  raison,  | 
celui  qui  a  ât6  sophistiquâ  \ 
avec  de  l'alun,  du  sulfate  de 
cuivre,  des  carbonate»  d'am- 
mouiaque  et  de  magnăsie, 
du   pUtre,   etc.  Parmi  ces 
b'audes,  une  des  plus  con- 
damnables  consiste  k  intro-  '^'     ' 

duire  dans  le  pain  du  sulfate  de  cuivre.  Ce  sel  poss^de  la  singu- 
liSre  propri6t4  de  restitiier  au  ginten  des  farines  avari^es  ou  de 
qnalit4  infSrieure  une  pârtie  de  l'filasUcită  qu'il  a  perdue.  II  rend 
k  la  pAte  la  propriâtâ  de  lever  et  donne  au  pain  plus  de  blaacbeur 
et  de  l^gferet^. 

L'orge,  le  seigle,  Tavoine,  le  mals,  le  riz,  le  sairasio,  ne  peuvent 
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donner  un  pain  semblable  ă  celui  du  bl6.  Ces  diff6rentes  sub- 
stances  contiennent,  en  effet,  moias  de  gluten  que  le  bl6  ou  n'en 
contiennent  point.  On  sait  que  le  pain  de  maîs  offre  une  pate 
ferme  et  trfes-peu  boursoufl^e ;  que  la  farine  de  sarrasin  sert  plut6t 
ă  la  pr^paration  de  galettes  qu*5  la  confection  d'un  pain  propre- 
ment  dit.  Les  grains  de  mais  sont  souvent  atteints  d'une  maladie 
qu*on  nomme  verdet,  et  qui  est  duc  k  un  v^g6tal  părăsite.  On  a 
attribu6  le  dăveloppement  de  la  pellagre,  qui  est  end^mique  dans 
quelques  contrăes  du  Midi,  â  Tusage  que  font  les  populations  de 
pain  fabriqu6  avec  du  maîs  atteint  du  verdet. 

Graines  des  lâgomineases*  —  EUes  sont  plus  riches  que  toutes 
les  autres  en  mati^res  grasses  et  azot6es ;  elles  contiennent  aussi 
des  sels  minăraux,  principalement  des  phosphates.  La  mali^re 
azot6e  qu'elles  renferment  est  soluble  dans  Teau,  et  prăcipitable 
de  cette  solution  par  Tacide  acătique.  On  la  dăsigne  sous  le  nora 
de  caseine  vegetale  ou  de  legumim. 

Le  tableau  suivant  donne  un  apergu  de  la  composition  des  prin- 
cipales  graines  alimentaires  que  Ton  tire  des  16gumineuses. 
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F^ves   de  marais   d^corti 
quees  et  dess^chees  vertes 

Haricots  flageolets  dess^ches 

—     blancs  ordinaires. . 

Pois   verts  decor tiques    ei 
concass^s 

LeDtilles .. 

Fâves  de  marais  ordinaires. 

Pois  jaunes  parvenus  â  Ia 
maturite 

Feveroles 

Vesces 


s 
-UI 


29,05 
27,00 

25,50 

25,40 
25,20 

24,40 

23,80 
30,30 
27,3') 


O       - 

<  ^ 

o» 


55,85 
60,00 
55,70 

58,50 
56,00 
51,50 

58,T0 
48.30 
48,90 


«3 

u 

as 

H 

< 


v 

IA 

ta 


2,«'0 
2,60 
2,8î) 

2,00 
2,60 
1,50 

2,10 
1,90 
2,70 


O 
UI 


1,05 
2,00 
2,00 

1,90 
2,40 
3,00 

3,50 
3,00 
3,50 


UI  tâ 

S  £ 

H  .3 

<  5 

se 


3,G5 
3,30 
3,20 

2,60 
2,30 
3,G0 

2,10 
3,50 
3,00 


fia 


8,40 
5,10 
9,90 

9,70 
11,50 
16,00 

9,80 
12,50 
14,60 


On  voit  que  les  semences  des  16gumineuses  sont  riches  en  ma- 
t^riaux  assimilables  ou  utiles  pour  la  nutrition.  Aussi  ofiTrent-elIes 
des  ressources  pr^cieuses  pour  Talimentation. 
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PARAM  YLON. 


M.  Gottlieb  a  designa  sous  le  nom  deparamylon  une  substance 
analogue  k  ramidon,  qu'il  a  rencontr6e  dans  un  infusoire,  YFu- 
glena  viridis.  EUe  poss^de  la  composition  de  Tamidon.  Elle  est 
form^e  par  des  granules  plus  petits  que  ceux  de  ceite  substance. 
Elle  est  insoluble  dans  Teau.  L'iode  ne  la  colore  point.  La  diastase 
ne  la  convertit  pas  en  glucose.  L'acide  chlorhydrique  concentra 
la  convertit  en  un  sucre  fermentescible  et  capable  de  r^duire  Ies 
solutions  cupro-alcalines. 

INULINE. 

CIÎHIOQÎO, 

Ce  corps  est  tr^s-r^pandu  dans  le  r^gne  v6g6tal.  On  le  ren- 
contre  dans  Ies  racines  d'aun^e  {Inula  Helenium),  de  chicor^e,  de 
pyr^tbre,  dans  Ies  buUes  de  colchique,  Ies  tubercules  de  dahlia, 
Ies  topinambours^ 

On  Textrait  des  tubercules  de  dahlia,  en  Ies  răduisant  en  pulpe 
et  lavant  la  pulpe  sous  un  filet  d'eau.  II  passe  un  liquide  laiteux 
qui  laisse  d^poser  l'inuline. 

L'inuline  est  form^e  par  des  granules  analogues  â  ceux  de 
Tamidon,  Elle  se  gonfle  dans  Teau  froide,  dans  laquelle  elle  est 
trfes-peu  soluble.  Elle  est  tr^s-soluble  dans  Teau  bouillante.  La  so- 
lotion  laisse  diposer,  par  T^vaporation,  une  masse  amorphe  g61a- 
tineuse.  L'alcool  y  forme  un  pr6cipit6  blanc. 

La  solution  d'inuline  dâvie  â  gauche  le  plan  de  polarisation 
(Bouchardat).  Elle  n'est  point  colorăe  en  bleu  par  Tiode,  qui  lui 
communique  une  teinte  brune  fugitive.  Elle  r^duit  â  chaud,  en 
pr6sence  de  Tammoniaque,  Ies  sels  de  cuivre  et  d'argent.  Elle 
n*est  point  pr6cipit6e  par  le  sous-ac6tate  de  plomb. 

L'inuline  est  convertie  en  16vulose  par  une  longue  6bullition 
avec  Teau  ou  par  Taction  des  acides  6tendus. 

GLYCOGENE. 

Ce  corps  important  a  6t6  dăcouvert  dans  le  foie  par  M.  CI.  Ber- 
nard  (1856),  qui  Ta  rencontrâ  plus  tard  dans  le  placenta. 

Pour  l'extraire  du  foie,  on  coupe  cet  organe  en  petits  morceaux 
et  on  le  fait  bouillir  pendant  une  heure  avec  de  Teau ;  on  filtre  et 
on  precipite  le  liquide  opalescent  par  Talcool.  On  recueille  le  d^pdt 
sur  un  filtre  et  on  le  soumet  â  T^bullition  avec  de  la  potasse  con- 
centr6e,  aussi  longtemps  qu'il  se  d6gage  de  l'ammoniaque.  Cette 
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operation  a  pour  but  de  detruire  des  mati^res  azot^es^  et  de  dis- 
soudre  Ies  mati^res  grasses  qui  accompagnent  le  glycog^ne  brut. 
Od  ^teod  la  liqueur  alcaline  avec  de  l'eau ;  on  la  filtre  et  on  la  pre- 
cipite de  nouveau  par  Talcool.  On  dissout  ensuite  le  precipiţi  k 
plusieurs  reprises  dans  l'aeide  ac^tique  ou  dans  Tacide  azotiqae, 
froid  et  tr^s-ătendu,  et  on  precipite  chaque  fois  la  liqueur  par 
Talcool. 

D'apr^s  M.  Gl.  Bernard,  on  peut  obtenir  du  glycog^ne  presqne 
pur  en  ajoutant  une  grande  quantitâ  d'acide  acătique  glacisd  â 
une  dăcoction  de  foie  concentr6e  et  refroidie. 

M.  Gorup-Besanez  extrait  le  glycog^e  du  foie  en  injectant  de 
l'eau  dans  la  veine-porte,  laissant  d'abord  6couler  le  sang  et  re- 
cueillant  le  liquide  rose  ou  laiteux  qui  passe  ensuite.  Ce  liquide 
donne  du  glycog^ne  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  et 
qu'on  precipite  par  Talcool. 

Le  glycog^ne  constitue  une  poudre  amorphe.  S6ch6  h  Tair,  ii 
poss^de  la  composition  C^^Hiaoia  (j.  Pelouze).  A  lOO»  ii  perd 
H^O^  (Kekulă).  II  forme,  avec  Teau,  une  liqueur  opalescente. 

L'alcool  et  l'ăther  ne  le  dissolvent  point. 

Les  acides  6tendus  le  convertissent  en  glucose^  ă  la  tempira- 
ture  de  Tăbullition. 

La  diastase,  la  salive,  le  sang,  lui  font  6prouver  la  m6me  traos- 
formation.  L'iode  le  colore  en  violet  ou  en  brun  rouge.  Avec  Ta- 
cide  azotique  concentr6,  ii  forme  une  mati^re  analogue  â  la  xyloî- 
dine.  Soumis  k  l'^bullition  avec  Tacide  azotique  6tendu,  ii  donne 
de  Tacide  oxalique. 

60MMES. 

On  dăsigne  sous  le  nom  de  gommes  et  de  mucilages  des  sub- 
stances  tr^s-r6pandues  dans  le  r^gne  văgătal,  etqui,  en  sedissol- 
vant  ou  en  se  gonflant  dans  Teau,  lui  donnent  une  consistance 
mucilagineuse, 

On  distingue  les  gommes  proprement  dites,  qui  sont  solubles 
dans  Teau,  des  mati^res  mucilagineuses,  qui  ne  font  que  s*y  gon- 
fler.  Les  unes  et  les  autres  donnent  de  l'aeide  mucique  et  de 
Tacide  oxalique  lorsqu'on  les  trăite  par  l'aeide  azotique.  On  sait 
que  la  gomme  fournit  en  mame  temps,  par  ce  traitement,  de 
Tacide  saccharique  et  de  l'aeide  tartrique. 

On  distingue  dans  le  commerce  diffăreutes  esp^ces  de  gommes. 
La  mîeiui  ^tudife  est  la  gomme  arabtqtte,  qui  s'^coule  naturelle- 
m$tA  cNi  difersw  esp^ces  d'acacias.  On  considere  la  gomme  q[ui 
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est  r^coltâe  en  Arabie  comme  identique  avec  la  gomme  du  S^- 
n^gal. 

La  gomme  adraganthe  dâcoule  d'astragales  du  Levant  et  de  la 
Perse.  La  gomme  de  Bassora  p^aît  provenir  d'uue  esp^ce  de  cactus. 
Enfin,  la  gomme  qui  d^coule  de  nos  arbres  fruitiers,  tels  que  ce- 
risiers  et  pruniers,  est  dăsign^e  sous  le  nom  de  gomme  du  pays. 

Gomme  arabique.  —  Gette  gomme  se  dissout  abondamment 
dans  Teau  froide  et  est  prăcipit^e  de  cette  solution  par  Talcool. 
On  d^signait  autrefois  le  principe  soluble  sous  le  nom  d'arabine. 
M.  Fremy  a  d^montrâ  r6cemment  que  la  gomme  arabique  est 
essentiellement  form^e,  â  part  Ies  sels  de  chaux  et  de  potasse,  d'un 
acide  qu'il  a  d6sign6  sous  le  nom  A* acide  gummique,  Pour  Tisoler, 
on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  k  une  solution  concentric  de 
gomme  et  on  precipite  par  i'alcool.  Le  pr^cipit^,  lav^  k  Talcool, 
se  pr^sente  sous  forme  d'une  masse  amorphe  d'un  blanc  laiteux 
et  qui  prend  un  aspect  vitreux  par  la  dessiccation.  S^chS  ă  100®, 
Tacide  gummique  pojss^de  la  composition  C^^H^^O^.  Entre  120® 
et  130®,  ii  abandonne  H^O^  et  devient  alors  isom^rique  avec  Tami- 
don  et  la  cellulose.  II  est  tr^s-soluble  dans  Teau.  La  solution  d6vie 
le  plan  de  polarisation  â  gauche. 

L'acide  gummique  forme,  avec  Ies  bases,  des  sels  dont  Ies  uns 
sont  solubles  dans  Teau  et  Ies  autres  insolubles.  Parmi  Ies  pre- 
mierS;  ii  faut  compter  Ies  gummates  de  potasse,  de  chaux,  de 
baryte.  En  ajoutant  â  la  solution  d'un  gummate  soluble  (solution 
de  gomme  arabique)  du  sous-ac6tate  de  plomb,  on  obtient  un  pre- 
cipita blanc  abondant  de  gummate  de  plomb. 

Lorsqu'on  chaufTe  Tacide  gummique  de  120  ă  150®,  ii  se  con- 
vertit en  acide  mâtagummique,  Gelui-ci  est  insoluble  dans  Teau  et 
ne  se  modific  pas  par  TâbuUition  avec  ce  liquide.  Les  gummates 
sont  convertis  en  m^tagummates  lorsqu^on  les  chauffe.  U  en  est 
ainsi  de  la  gomme  arabique.  Les  mătagummates  sont  insolubles 
dans  l'eau  froide ;  mais  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  ce  liquide, 
ils  se  convertissent  de  nouveau  en  gummates  solubles.  La  gomme 
des  cerisiers  et  des  pruniers  est  form6e  par  un  mâlange  de  gum- 
mates (arabine)  solubles  dans  Teau  froide  et  de  mătagummates 
insolubles.  Ces  demiers  constituent  ce  qu'on  nommait  autrefois 
Ia  eirasine.  On  disait  que  ce  principe  se  convertit  en  arabine  par 
ime  ibullition  prolong6e  avec  l'eau.  Gette  propri6t6  repose  sur  la 
transfostnatioii  des  m^tagummates  en  gummates  (Fremy). 

Lorscpi'on  verse  avec  prâcaution  une  solution  concentrâe  de 
igfnme  arabique  au-dessus  d'une  coucbe  d'acide  sulfurique'  et 
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qu'on  abandonne  le  tout  pendant  quelques  jours,  Tacide  gumniL 
que  se  transforme  enti^rement  en  acide  mătagammiqae. 

Une  solution  de  gomme  arabique,  consenrăe  pendant  longtemps, 
se  couvre  de  moisissures.  M.  Fermond  a  yu  la  gomme  se  con?«rlir, 
dans  ces  circonstances,  en  une  mati^re  suerăe  particuli^re. 

Lorsqu'on  chaufTe  une  solution  de  gomme  avec  de  Tacide  snl- 
furique  ^tendu,  ii  se  forme  une  mati^re  sucr6e^  d^viant  le  plan  de 
polarisation  vers  la  droite. 

Bassorine.  —  On  a  designa  sous  ce  nom  la  mati^re  macilagi- 
neuse,  insoluble  dans  Teau,  qiii  existe  dans  la  gomme  de  Bassbraet 
dans  la  gomme  adraganthe.  L'eau  gonfle  cette  mati^re  et  la  con- 
yertit  en  une  gel6e  transparente.  Cette  transformation  est  plus  oa 
moins  rapide.  Elle  s'accomplit  ais^ment  par  l'eau  bouillante.  Si- 
ch6e  â  100®,  la  bassorine  possMe  la  composition  C**H**0**.  Aycc 
Tacide  azotique,  elle  donne  beaucoup  d'acide  mucique.  Lorsqa'oQ 
la  fait  bouillir  avec  Tacide  sulfurique  6tendu,  on  la  convertit  en 
une  glucose  cristallisable.  Gertaines  variităs  de  gomme  adraganthe 
renferment,  ind^pendamment  de  la  bassorine  (adraganthine),  des 
granules  d'amidon  (Guibourt). 

Mucilage.  —  On  d^signe  sous  ce  nom  une  matiâre  gommeofle 
tr^s-r^pandue  dans  le  r^gne  v^g6tal,  et  qui  existe  surtout  en  abcn- 
dance  dans  Ies  semences  de  lin  et  de  coing ;  dans  Ies  feuilks, 
Ies  fleurs  et  la  racine  de  guimauve ;  dans  Ies  fleurs  de  boaillon 
blanc,  etc,  etc.  Souvent  le  mucilage  se  trouve  associâ  ă  TamidOD, 
comme  dans  le  salep,  qui  est  le  bulbe  de  VOrchis  masctda, 

Les  graines  de  lin  ou  de  coing,  que  nous  choisirons  poar 
exemple,  donnent,  avec  Teau  chaude,  un  mucilage  6pais,  qui  est 
form6  d'une  mati^re  insoluble  (sorte  de  bassorine)  et  d'une  ma- 
ti^re  gommeuse  soluble  qu'on  peut  extraire  k  l'aide  de  l'eau  froide. 
Cette  pârtie,  convenablement  purifice  et  s6cb6e,  poss^de  la  com- 
position de  la  gomme. 

Soumis  k  T^bullition  avec  Tacide  sulfurique  6tendu,  les  muci- 
lages  se  convertissent  en  glucose  et  en  gomme  (?).  Avec  Tacide 
azotique,  ils  donnent  de  Tacide  mucique. 


Les  mati^res  gommeuses  regoivent  en  pbarmacie  des  usages 
fr6quents  et  multiples.  Elles  appartiennent  aux  mâdicamenls  6mol- 
lients.  Aveo  la  gomme  arabique  on  prepare  un  mucilage,  des 
tablettes  de  gomme,  une  potion  gommeuse,  un  sirop,  difterenles 
pâtes,  etc. 
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Le  mucilage  de  gomme  adraganthe  est  tr^s-employ6  dans  la 
pr6paration  des  tablettes  et  pastilles. 

Un  grand-nombre  de  fleurs  (esp^ces  b6chiques)  et  de  feuilles 
(esp^ces  6mollientes)  de  semences,  de  racines,  qui  entrent  dans 
la  prăparation  des  mădicaments  6mollients,  tels  que  tisanes,  sirops 
pectoraux,  cataplasmes,  etc.,  doivent  leurs  propri6t6s  k  la  pre- 
sence  du  mucilage. 

LICH^NINE. 

Plusieurs  esp^ces   de  liehens  et  de  mousses  renferment  une 

substance  capable  de  se  transformer  en  une  gel6e  par  Taction 

de  Teau  bouillante.  Cette  mati^re  a  regu  le  nom  de  lichenine. 

EUe  est  contenue   dans  Ies    cellules  du  licben  d'Islande,  par 

exemple^  sous  forme  d'une  masse  amorpbe  et  gonfii^e.  Pour  Tiso- 

Ier,  on  âpuise  le  licben  dlslande  successivement  par  Tetber,  l'al- 

cool,  la  potasse  6tendue,  Tacide  cblorhydrique  6tendu ;  on  fait 

bouillir  le  r6sidu  avec  de  Teau  et  on  filtre  la  liqueur  bouillante. 

Elle  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  g^latineuse. 

Elle  donne,  avec  Talcool,  un  precipită  blanc  ^qui  constitue,  apr^s 

la  dessiccation,  une  masse  transparente  jaunâtre  cassante.  Cette 

mati^re,  qui  est  la  lichănine,  poss^de  la  composition  de  Tamidon. 

Elle  se  gonfle  dans  Teau  froide,  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en 

formant  une  liqueur  mucilagineuse  qui  se  prend  en  gel6e  par  le 

refroidissement.  Elle  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Tăther. 

L'acide  sulfurique  6tendu  la  convertit,  k  TăbuUition,  en  une  ma- 

tifere  sucrăe.  Avec  Tacide  azotique,  elle  donne  de  Tacide  oxalique, 

mais  point  d'acide  mucique.  Elle  est  isom^rique  avec  Tamidon  et 

la  cellulose. 

TUNICINE, 

M.  G.  Schmidt  a  signal6,  en  1846,  la  pr6sence  de  cette  substance 
dans  le  manteau  des  tuniciens  et  des  ascidies.  M.  Berthelot  Ta  dis- 
tinguăe  de  son  isom^re,  la  cellulose.  Pour  Tisoler,  ii  fait  bouiliir 
Ies  enveloppes  des  tuniciens  avec  de  l'acide  chlorbydrique,  puis 
avec  de  la  potasse  caustique.  Apr^s  le  lavage,  la  tunicine  constitue 
une  masse  blancbe  qui  montre  encore  la  slructure  des  organes 
d'oîi  elle  a  6t6  extraite.  Elle  est  colorăe  en  jaune  par  une  solution 
alcoolique  d'iode.  L'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  la  dissout  k 
peine.  Lorsqu'on  d^laye  la  tunicine  s^cbe  dans  de  l'acide  sulfu- 
rique concentra,  elle  s'y  liqu6fie.  Si  Ton  verse  alors  le  liquide 
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goutte  ă  goutte  dans  iOO  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et  qu'on 
soumette  le  tout  ă  r^bullition  pendant  une  heure,  la  tunicine  se 
convertit  en  une  glucose  fermentescible  (Berthelot). 

CELLULOSE. 

On  nomme  ainsi  la  mati^re  qui  forme  Ies  parois  des  jeunes  cel- 
lules  v6g6tales,  et  qui  se  trouve  d^posăe,  ă  l'âtat  de  mâlange  avec 
d'autres  mati^res,  dans  Ies  cellules  plus  âg6es,  notamment  dans 
Ies  fibres  ligneuses.  On  admet  qu*elle  forme  seule  Ies  parois  âpais- 
sies  de  plusîeurs  p6rispermes  corn^s,  tels  que  ceux  du  Dracaena, 
des  Phytelephas,  du  dattier.  Le  tissu  cellulaire  de  la  moelle  de 
VJEschinomene  paludosa,  la  moelle  de  sureau,  le  coton,  Ies  vieul 
chifFons,  le  papier,  constituent  de  la  cellulose  presque  pure. 

Dans  Ies  fibres  ligneuses,  dans  le  bois,  la  cellulose  est  p6n6trfe 
de  substances  6trang^res  de  nature  diverse,  parmi  lesquelles 
M.  Payen  a  distingu^  la  matiere  incrustante,  qui  6paissit  Ies  tissDS 
et  leur  donne  de  la  rigiditâ.  Parmi  Ies  autres,  notons  des  matiires 
azot6es,  des  mati^res  răsineuses,  diverses  mati^res  colorantes,  etc. 
A  ces  substances  orge^iques  viennent  se  joindre  des  616ments  mi- 
n^raux,  qui  se  trouvent  plus  ou  moins  modifi6s  dans  Ies  cendres. 

En  g6n6ral,  Ies  substances  6trang^res  de  nature  organique  qui 
sont  mâl6es  ă  la  cellulose  sont  plus  riches  en  carbone  que  cette 
dernifere. 

M.  Fremy  distingue,  d*apr^s  des  recherches  r6centes,  la  paf^ 
cellulose  de  la  cellulose.  Lâ  premiere  substance  constitue  le  tissu 
utriculaire  des  rayons  m6dullaires  du  bois.  Les  parois  des  vais- 
seaux  sont  form6es,  d'apr^s  le  m6me  chimiste,  par  une  substance 
particuli^re,  qu'il  nomme  vasculose  ;  la  fibrose  est  la  substance  des 
fibres  văg^tales,  et  la  cutine  coiistitue  la  membrane  âpidermique 
des  feuilles,  qu'on  nomme  cuiicuie. 

Toutes  ces  substances  doivent  âtredistinguâes,  d'apr^s  M.  Fremy, 
de  la  cellulose ;  elles  sont  insolubles  dans  le  răactif  cupro-amnio- 
niacal.  La  paracellulose  devient  soluble  par  une  longue  6bullitioa 
avec  Teau  ou  par  Taction  des  acides  ou  des  alcalis  âtendus. 

Le  \ieux  linge,  le  coton,  la  moelle  de  sureau,  sont  les  mati^es 
les  plus  propres  ă  la  prăparation  de  la  cellulose  pure.  Apr^  avoir 
tremp6  ces  substances  dans  Teau,  on  les  fait  bouillir  avec  une 
solution  faible  de  potasse  caustique ;  puis  on  les  lave  de  nouveau; 
on  les  d^laye  dans  Teau  et  Ton  y  dirige  un  courant  de  chlore; 
enfin,  apr^s  les  avoir  6puis6es  successivement  par  l'acide  ac6tiquei 
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Talcool,  r^ther,  Teau,  on  Ies  fait  s6cher  ă  100*.  Le  produit  obtenu 
est  con^d6r6  comme  de  la  cellulose  pure. 

Proprietes  de  la  cellulose,  —  Gette  substance  est  solide,  blanche, 
diaphane,  d'une  densit6  de  1,25  ă  1,45.  EUe  est  insoluble  dans 
l'eau,  Talcool,  Tăther,  Ies  acides  et  Ies  alcalis  ătendus. 

Elle  se  dissout  dans  la  liqueur  cupro-ammoniacale,  qu'on  ob- 
tient  en  faisant  dissoudre,  dans  une  petite  quantit^  d'ammoniaque 
concentr6e,  Thydrate  ou  le  carbonate  cuivrique  r6cemment  pre- 
cipita et  lav6,  ou  mieux,  en  faisant  dissoudre  du  cuivre  m6tallique 
dans  rammoniaque  au  contact  de  l'air  (Peligot). 

Au  contact  de  ce  rtactif,  la  cellulose  se  gonfle  d'abord  et 
se  dissout  ensuite  compl6tement,  propri6t6  fort  curieuse,  que 
M.  Schweizer  a  constat6e  le  premier  en  1858.  L'eau,  Ies  acides 
etendus,  certains  sels  prăcipitent  de  nouveau  la  cellulose  de  cette 
solution,  sous  forme  d'une  masse  g^latineuse,  qui  devient  dure  et 
com6e  lorsqu'on  la  s^che  directement ,  mais  qui,  apr^s  des  lavages 
prolong^s  ă  l'alcool,  se  r^sout  par  la  dessiccation  en  une  poudre 
blanche  t6nue.  Gelle-ci  poss^de  toutes  Ies  propri^tăs  de  la  cellu- 
lose ;  seulement,  en  raison  de  son  6tat  de  division,  elle  est  attaqu^e 
plus  facilement  par  Ies  răactifs. 

Lorsqu'on  soumet  la  cellulose  ă  la  distillation  s^che,  elle  laisse 
un  r^sidu  de  charboii  et  donne  de  nombreux  produits  gazeux  et 
liquides.  On  sait  que  Ies  gaz  obtenus  par  la  distillation  du  bois 
servent  ă  l'ăclairage  dans  quelques  pays.  Les  produits  liquides  se 
partagent  ordinairement  en  deux  couches  :  une  couche  aqueuse, 
qui  renferme  de  Tacide  ac6tique,  de  l'esprit  de  boîs,  de  l'acâtone, 
de  l'ald^hyde,  de  l'ac^tate  d'ammoniaque,  etc. ;  une  couche  inso- 
luble, qui  constitue  le  goudron  de  bois  et  qui  renferme  de  nom- 
breux carbures  d'hydrogfene  et  d'autres  produits,  parmi  lesquels 
nous  nous  bornerons  ă  signaler  la  cr^osote.  L'acide  ph^nique  se 
trouve  parmi  les  produits  de  la  distillation  du  bois  de  pin. 

Lorsqu'on  arrose  la  cellulose  (de  la  charpie,  par  exemple)  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentra  et  qu'on  broie  le  tout  rapidement 
dans  un  mortier,  on  obtient  une  masse  visqueuse,  peu  coloroe, 
qui  renferme,  ind^pendamment  d'une  combinaison  d'acide  sulfu- 
rique et  de  cellulose  (acide  sulfoligneux),  des  substances  r^sultant 
de  la  dăsagrăgation  de  la  cellulose. 

Suivant  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  est  plus  ou  moins 
prolong^e,  ii  se  forme  soit  une  substance  insoluble  dans  l'eau,  se 
gonflant  dans  ce  liquide,  colorable  en  bleu  par  l'iode,  analogue 
par  cons^quent  â  l'amidon ;  soit  une  mati^re  soluble  dans  l'eau, 
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analogue  ă  la  dextrine,  mais  exergant  un  pouvoir  rotatoire  plus 
faible  vers  la  droite  (B^champ).  Lorsque,  apr^s  avoir  6tendu  d*eau 
la  liqueur  acide,  on  la  soumet  k  uue  6bullition  prolong^,  ii  se 
forme  une  glucose  fermentescible  (Braconnot). 

Cellulose.  Glucose. 

On'  obtient  ce  corps  en  saturant  la  liqueur  par  la  craie,  filtrant 
et  ăvaporant  au  bain-raarie  en  consistance  sirupeuse.  La  glucose, 
qui  se  dăpose  au  bout  de  quelque  temps  sous  forme  de  mamelons 
blancs,  constitue  ce  qu'on  nommait  autrefois  le  sucre  de  chtffm. 

Lorsqu*on  trempe  du  papier  dans  de  Tacide  sulfurique  6tendu  de 
la  moitiă  de  son  volume  d'eau,  et  qu'on  le  fait  s6cher  apr^s  Tavoir 
lavă  avec  soin,  on  obtient  une  mati^re  semi-<transparente  dou& 
d*une  certaine  cohârence,  et  semblable,  par  son  aspect,  au  par- 
chemin  (Figuier  et  Poumar^de,  Hofmann).  Cest  ce  qu'on  nomme 
le  parchemin  vegetal,  Lorsqu'on  examine  ce  produit  au  micros- 
cope,  on  dăcouvre  Ies  fibres  du  papier  entourâes  d'une  mati^re 
transparente,  gommeuse,  colorable  par  Tiode  et  qui  parait  Ies 
colier. 

Sous  rinfluence  de  Tacide  chlorhydrique  concentra  et  froid,  ou 
par  răbuUition  avec  de  Tacide  chlorhydrique  moyennement  con- 
centra, la  cellulose  ăprouve,  d'apr^s  M.  Băchamp,  une  d6sagr6ga- 
tion  analogue  ă  celle  que  lui  fait  ăprouver  Tacide  sulfurique,  avec 
formation  de  la  substance  amyloîde  insoluble,  et  colorable  en  bleu 
par  riode,  et  de  la  substance  soluble  analogue  â  la  dextrine.  Une 
solution  de  chlorure  de  zinc  convertit  ă  froid  la  cellulose  en  ma- 
tiere  amyloîde ;  lorsqu'on  chaufFe,  le  tout  se  dissout  et  ii  se  forme 
finalement  de  la  glucose. 

Les  alcalis  gonflent  la  cellulose  et  la  colorent  en  brun,  surtoutâ 
răbullition.  Le  coton  qu*on  a  tremp6  pendant  quelque  temps  dans 
une  solution  concentrăe  de  potasse  ou  de  souae  caustique  retient 
de  Talcali  en  combinaison  apr^s  des  lavages  â  Talcool  et  Taban- 
donne  de  nouveau  par  des  lavages  ă  Teau.  Lorsqu'on  m6le  la  cel- 
lulose, ou  simplement  la  sciure  de  bois,  avec  son  poids  de  potasse 
caustique  et  qu'on  soumet  le  melange  ă  la  distillation  apr^s  Tavoir 
humecte,  ii  passe  de  Tesprit  de  bois  (Peligot).  Fondue  au  creusel 
d'argent  avec  de  la  potasse,  la  cellulose  donne  de  Tacide  oxalique 
(Gay-Lussac,  Possoz)  [voir  page  377]. 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  charpie  avec  une  solution  concentrfe 
de  chlorure  de  chaux,  une  răaction  tr^s-violente  se  manifeste  et  ii 
se  dăgage  des  torrents  d'acide  carbonique. 
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Fulmicoton.  —  Ce  corps  constitue  de  la  cellulose  dans  laquelle 
plusieurs  ăquivalents  d'hydrog^ne  ont  M  remplacăs  par  autant 
de  groupes  AzO*.  11  a  ătă  dfeouvert  en  i847  par  M.  Schoenbein. 
M.  Pelouze  avait  constata  d^s  i838  que  le  papier  se  convertit  en 
une  substance  explosive  lorsqu'on  le  plonge  dans  Tacide  azotique 
concentra. 

Pour  pr^parer  le  fulmicoton,  on  trempe  du  coton  card6  dans  de 
Tacide  azotique  monohydratâ,  on  le  retire  au  bout  d'une  demi- 
minute,  on  lave  le  produit  rapidement  h  grande  eau  et  on  le  fait 
secher  ă  Tair. 

On  peut  remplacer  avantageusement  Tacide  azotique  monohy- 
drat6  par  un  mălange  de  i  volume  d'acide  azotique  fumant,  d'une 
densită  de  i,5  avec  3  voi.  d'acide  sulfurique.  On  laisse  le  coton 
tremper  dans  ce  m61ange  pendant  quelques  minutes,  et  on  lave 
ensuite  ă  grande  eau. 

La  pyroxyline  offre  Taspect  du  coton ;  elle  est  un  peu  plus  rude 

au  toucher  et  offre  quelquefois  une  16g^re  teinte  jaunâtre.  Elle  est 

tr^s-inflammable  et  brtlle  subitement  sans  laisser  de  r6sidu,  et 

donne  une  masse  de  produits  gazeux  form^s  d'acide  carbonique, 

d'oxyde  de  carbone,  de  bioxyde  d'azote,  de  gaz  inflammables  et  de 

vapeurs  d'eau.  La  temp6rature  ă  laquelle  elle  prend  feu  et  par 

eons6quent  sa  facult6  explosive,  varient  suivant  le  mode  de  pr6pa- 

ration;  souvent  on  peut  chauffer  le  fulmicoton  k  100**,  mame  ă 

180**,  sans  qu'il  prenne  feu;  mais  plus  ordinairement  ii  s'enflamme 

ăces  temp6ratureset  mame  au-dessous  de  iOO".  Quelquefois  m6me 

ii  dâtone  par  le  choc.  Lorsqu'on  le  conserve  pendant  longtemps,  ii 

peut  6prouver  une  d^composition  spontanee  et  lente  avec  forma- 

tion  d'acide  oxalique  et  d*une  mati^re  gommeuse  (Hofmann). 

Prăparăe  par  Ies  proc6d6s  ordinaires,  la  pyroxyline  renferme 
entre  H  et  14  pour  100  d'azote.  Elle  paraît  constituer  un  m^lange 
de  cellulose  dinitr4e  et  de  cellulose  trinitree, 

CitHiooio        C"H8(AzO*)«Oio        C*»H^(AzO*)»0*» 

Cellulose.  Cellulose  diaitrâe.  Cellulose  trinitrâe. 

Lorsqu'on  chauffe  la  pyroxyline  avec  une  solution  concentree 
de  protochlorure  de  fer,  ii  se  dăgage  du  bioxyde  d'azote,  et  la  cel- 
lulose est  r6g6n6răe  (B6champ). 

Les  alcalis  dissolvent  la  pyroxyline  â  chaud,  et  ii  se  forme  des 
azotates  alcalins.  Lorsqu'on  porte  la  solution  ă  50**  ou  60°,  elle 
brunit  et  ii  se  forme  un  sucre  fermentescible  (B6champ).  Ces  r6ac- 
tions  semblent  indiquer  que  la  pyroxyline  constitue  un  ăther  azo- 
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tique  de  la  cellulose,  et  qu*elle  est  h  cette  demi^re  substânce  ce 
que  la  trinitroglyc6rine  est  ă  la  glycărine  : 

Glyc^rine.  Trinitroglycâriae. 

{C"H')"Jo..  (C"H«)"loio 

H»i"  (AzO»)»,H(" 

Cellulose.  TrinitrooeUalose. 

Ajoutons  que  la  văritable  formule  de  Ia  cellulose  est  peut-tire 
le  double  ou  le  triple  de  la  formule  que  nous  avons  adopta ;  ă 
vrai  dire,  le  poids  molăculaire  de  ce  corps  est  incomiu» 

La  pyroxyline  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool,  Tăther,  le  chlo- 
roforme,  Tacide  acătique,  la  solution  cupro-ammoniacale.  Elle  se 
dissout  dans  un  m^lange  d'^tber  et  d'alcool,  et  la  solution  âpaisse 
ainsi  obtenue  porte  le  nom  de  collodion  (Flores,  Domonte  et  M6- 
nard,  1847). 

Collodion.  —  Pour  pr^parer  une  pyroxyline  soluble  dans  T^ther 
alcoolis6,  on  fait  un  mălange  de  4  parties  de  salpâtre,  de  3  parties 
d'acide  sulfurique  ordinaire  et  de  3  parties  d'acide  sulfuriqae 
fumant,  on  y  trempe  le  coton  pendant  5  ă  10  minutes  ă  une  tem- 
pârature  de  68*  â  71",  on  lave  ensuite  le  produit  ă  grande  eauet 
on  fait  s^cher  sur  du  papier.  On  fait  disspudre  2  parties  de  ce 
produit  dans  un  mălange  de  80  parties  d'ătber  et  de  20  parties 
d'alcool :  on  obtient  ainsi  une  solution  transparente,  6paisse,  qoi 
6tendue  en  coucbes  minces  sur  une  surface,  abandonne  la  pyroiy- 
line  sous  forme  d'une  membrane  mince  transparente,  imperm^- 
ble  ă  l'eau,  fortement  adbărente.  Cest  â  Tătat  de  solution  ^paisse 
que  le  collodion  est  employ6  en  chirurgie.  On  l'^tend  avec  de 
r6ther  et  de  l'alcool  pour  Tusage  pbotograpbique. 

MATiArES  PECTIQUES. 

Dans  Ies  fruits  non  parvenus  â  la  maturit6  et  dans  quelques  ra** 
cines,  telles  que  Ies  carottes,  Ies  navets,  Ies  betteraves,  ii  existe, 
d'apr^s  M.  Fremy,  une  matiere  neutre,  non  azot6e,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  la  pectose.  Pendant  la  maturation  des  fruits, 
ou  par  răbullition  avec  Ies  acides  faibles,  cette  matiere  se  conver- 
tit en  une  substance  neutre,  soluble  dans  Teau,  la  pectine. 

Pectine.  —  M.  Fremy  extrait  la  pectine  du  suc  des  poires  mAres. 
U  en  precipite  de  la  chaux  par  Tacide  oxalique,  et  Ies  matidres 
albuminoîdes  par  le  tannin,  et  ajoute  de  Talcool  k  la  Iţqueur  fll- 
trăe  :  la  pectine  se  precipite.  Elle  peut  âtre  purifice  par  plusieurs 
dissolutions  dans  Teau  et  pr6cipitations  par  Talcool.  Cette  sab- 


MATifiRES  PECTIQUES.  31*3 

stance  se  dissout  dans  Teau  en  formant  une  solution  6paîsse.  Ij'ăl- 
cool  la  precipite  en  gelâe  de  sa  solution  6tendue ;  en  filaments,  de 
sa  solution  concentrăe.  La  solution  n'est  poirit  pr6cipit6e  par  TadS- 
tate,  mais  bien  par  le  sous-ac6tate  de  plomb.  Par  nne  longue 
6bullition,  la  pectine  se  convertit  en  parapectine,  soluble  et  pr6ci- 
pitable  par  l'ac^tate  neutre  de  plomb. 

Acide  pectosique.  —  Lorsqu'on  fait  agir  sur  la  pectine  Aes  So- 
lutions alcalines  6tendues  et  froides,  elle  se  convertit,  d*aprtfs 
M.  Fremy,  en  un  acide  g61atineux  qu'il  nomme  pectosique.  La 
m6me  transformation  s'accomplit  sous  l'influence  de  la  peetmey 
ferment  que  renferment  Ies  carottes,  et  que  Talcool  precipite  du 
suc  exprima  de  ces  racines. 

Acide  pectique.  —  Par  l'action  prolong6e  des  alcâlis  en  excfcfs 
ou  de  la  pectase,  la  pectine  se  convertit  en  acide  pectique. 

Pour  prăparer  Tacide  pectique,  on  fait  bouillir  Ies  carottes,  bien 
lav^es  et  râp6es,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  faible,  et  on  filtre. 
La  solution  renferme  de  la  pectine.  On  fait  bouillir  la  liqiieur*ff?«ic 
de  la  soude,  qui  convertit  la  pectine  en  acide  pectique ;  on  filtre 
et  on  prăcipite  Tacide  pectique  par  l'acide  chlorhydrique.  Ainsi 
obtenu,  ce  corps  se  pr^sente  sous  forme  d*une  gel^e  insolubde 
dans  Teau  et  dans  Talcool,  offrant  une  lagăre  r^action  acide.  1le&- 
săch^e,  elle  constitue  une  masse  transparente.  M.  Fremy  hii 
attribue  la  composition  G^^H^^*^®.  L'acide  pectique  se  dissout  dans 
Ies  liqueurs  alcalines  ^tendues  pour  former  des  pectates.  Les  acides 
le  prâcipitent  en  gelăe  de  ces  solutions.  En  prăsence  des  alcalis 
concentrăs,  ii  se  modific  de  telle  sorte  que  les  acides  i]fe  le  pr6- 
cipitent  plus.  Par  une  longue  6bullition  avec  l'eau,  l'acide  pectique 
s'alt^re ;  ii  se  dissout  et  se  convertit  d'abord  en  acide  parapectiqwe 
et  puis  en  acide  metapectique. 

Ce  dernier  acide  se  forme  aussi  par  l'action  prolongăe  de  la  pec- 
tase, ou  d'un  exc^s  d'alcali  sur  la  pectine. 

On  sait  que  les  sucs  de  certains  fruits  poss^dent  la  proprâ6t6  de 
se  prendre  spontanăment  en  gel^e.  M.  Fremy  admet  qoe  la  pec- 
tine soluLle  y  est  convertie  en  acides  pectosique  et  pectique  g61a- 
tineux,  par  Taction  de  la  pectase  ou  ferment  pectique  qoe  reofei^ 
ment  ces  sucs. 

Acide  metapectique.  — •  Pour  prâparer  cet  acide,  on  fait  bouil- 
lir, pendant  une  heure,  avec  un  lait  de  chaux,  des  bcitleraves  pp6a- 
lablement  râp6es  et  lav6es  ă  grande  eau;  on  passe  avecesipressiem, 
on  6vapore  en  consistance  sirupeuse,  et  on  prăcipite  le  mâtapeo- 
tate  de  chaux  par  Talcool.  Apr^s  l'avoir  redissous  dans  l'eau,  on 
II.  ^^ 
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precipite  la  chaux  par  Tacide  oxalique.  On  neutralise  la  liqueur 
par  rammoniaque,  et  on  y  ajoute  de  Tacâtate  neutre  de  ploAb, 
qui  precipite  quelques  substances  ătrang^res.  On  filtre  et  on  ajoute 
de  rammoniaque  ă  la  liqueur.  Le  m^tapectate  de  plomb  se  preci- 
pite :  on  le  dăcompose  par  Thydrog^ne  sulfur6. 

L'acide  m6tapectique  est  tr^s-soluble  dans  Teau,  et  n'est  poirf 
pr6cipit6  de  sa  solution  par  l'alcool.  II  poss^de  une  r6action  fran- 
chement  acide  et  forme  avec  Ies  bases  des  sels  solubles.  11  n*esl 
precipită  que  par  le  sous-ac6tate  de  plomb.  M.  Fremy  admet  qoc 
Tacide  m6tapectique  existe  ă  l'^tat  de  sel  dans  un  tr5s-grand  nom- 
bre  de  v6g6taux. 

Tous  Ies  composăs  pectiques  donnent  de  Tacide  mucique  lors- 
qu'on  Ies  fait  bouillir  avec  de  Tacide  azotique. 

MATIERES  ULMIQUES. 

On  d^signe  sous  le  nom  de  mati^res  ulmiques  ou  humiques,  d'«/- 
minCj  de  geine,  d'acides  ulmique,  crenigue,  apocreniqv^,  des  sub- 
stances brunes  ou  noires  qui  existent  dans  la  tourbe,  dans  la  terre 
vâg^tale,  et  qui  se  trouvent  en  dissolution  dans  certaines  eaux.  Ces 
mati^res  se  forment  par  la  d6composition  lente  des  substances 
organiques  sous  Tinfluence  des  agents  atmosphăriques.  Ellespren- 
nent  aussi  naissance  par  Taction  des  acides,  et  par  celle  des  alca- 
lis  sur  la  cellulose,  Tamidon,  la  gomme,  Ies  sucres. 

Les  substances  brunes  insolubles  qui  se  dâposent  pendant  Tiva- 
poration  des  extraits,  et  qu'on  dăsigne  sous  le  nom  d*apothmes, 
se  rapprochent  par  leurs  caract^res  de  certaines  mati^res  ulmi- 
ques. Au  reste,  ces  derni^res  different  par  leur  compositron  et 
leurs  propri^tes.  Les  unes  se  dissolvent  dans  les  alcalis,  et  possfe- 
dent  le  caractere  d'acides  faibles ;  d'autres  sont  insolubles  dans 
les  alcalis. 

Braconnot  a  observa  le  premier  qu'en  chauffant  la  sciure  de 
bois  avec  la  potasse  caustique  au  creuset  d'argent,  on  obtient  une 
masse  noire,  qui  se  dissout  dans  Teau  en  formant  une  liqueur 
noire.  L'acide  chlorhydrique  ajoute  ă.cette  solution,  en  prfcipilc 
des  flocons  bruns  ou  noirs  d'une  substance  insoluble  dans  l'eaa, 
soluble  dans  les  alcalis.  Ce  corps  a  6t6  nommă  acide  ulmiquf) 
parce  qu'il  semble  exister  dans  la  mati^re  noire  qui  remplit  les 
plaies  rongeantes  de  certains  arbres,  particuli^rement  des  or- 
meaux.  D'aprfes  M.  Peligot,  la  composition  de  ce  corps  varie  sui- 
vant  la  tempărature  ou  11  a  pris  naissance. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  du  sucre  avec  de  l'acide  sul- 
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furique  6tendu  de  30  parties  d'eau,  on  obtient  un  dăp6t  form6  de 
petites  paillettes  brunes  ou  noires ;  si  Top^ration  s'exăcute  au  con- 
tact de  l'air,  ii  se  forme  en  m6me  temps  de  Tacide  formique.  Ces 
paillettes  se  dissolvent  incompl6tement  dans  rammoniaque,  en 
laissant  jine  substance  noire  neutre,  qu'on  nomme  ulmine,  et  qui 
paraît  constituer  un  produit  de  transformation  de  Tacide  ulmique 
SGus  rinfluence  d'une  ăbullition  prolongăe.  La  solulion  ammo- 
niacale  donne,  par  Tacide  chlorhydrique,  un  precipită  brun  ou 
noir  d'acide  ulmique.  Ce  dernier  est  insoluble  dans  un  liquide 
contenant  un  acide  libre  ou  un  sel,  mais  ii  se  dissout  dans  l'eau 
pure.  Gonvenablement  dessăchă,  11  prăsente  une  composition  re- 
prăsentăe  par  la  formule  C^^H^O®,  et  paraît  r6sulter  de  la  d6shy- 
dratation  du  sucre. 

Les  matieres  ulmiques,  qui  offrent  peu  d'intărât  au  point  de 
vue  chimique,  jouent  un  r61e  important  dans  la  nutrition  des  ve- 
gătaux. 

GLUCOSIDES. 

On  nomme  ainsi  des  combinaisons  complexes  qui  se  dedoublent, 
dans  diverses  mătamorphoses,  avec  fixation  d*eau,  en  glucose  et 
en  d'autres  corps,  comme  les  6thers  se  d6doublent,  en  absorbant 
de  l'eau,  en  alcoolset  en  acides.  Gette  d6finition  rapproche  lesglu- 
cosides  des  6thers  composes.  La  glucose  constitue,  en  effet,  un 
alcool  polyatomique,  et  onpeutassimiler,  jusqu'âun  cerlain  point, 
les  combinaisons  de  glucose  avec  diffărents  acides,  combinaisons 
qui  ont  6t6  dăcrites  par  M .  Berthelot,  aux  principes  immădiats 
qu'on  designe  sous  le  nom  de  glucosides. 

.  L'amygdaline,  la  salicine,  la  phillyrine,  Tarbutine,  la  pblorid- 
zine,  Tesculine,  le  tannin,  etc,  donnent  de  la  glucose,  ou  du  moins 
un  sucre  fermentescible  possădant  la  composition  de  la  glucose, 
lorsqu-on  soumet  ces  matieres  ă  Taction  de  divers  răactifs,  parti- 
culiărement  ă  celle  des  acides  ătendus  et  bouillants. 

D'un  autre  c6te,  on  a  rapprochă  des  glucosides  certains  prin- 
cipes immediats  qui  donnenJt,  en  se  dedoublant,  des  alcools  po- 
^tomiques  voisins  de  la  glucose.  Tels  sont  le  quercitrin,  qui 
donne-  une  mati^re  sucrăe  particuli^re ;  Tacide  quinovique,  qui 
donne  de  la  mannitane ;  la  phlorătine,  qui  donne  de  la  phloro- 
glucine,  substance  voisine  de  la  glycărine ;  diverses  substances 
retir6es  des  lichens,  qui  fournissent  de  Terythrite  et  de  Torcine 
(page  527). 

Les  răaclifs  qui  op^rent  ce  dădoublement  sont  tantât  les  acides, 
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tantdt  Ies  alcalis,  quelquefois  des  ferments  particuliers,  comme 
dans  le  cas  de  Tamygdaline  (page  517). 

Quant  aux  produits  qui  se  forment  en  mame  temps  qae  Ies 
alcools  polyatomiques,  par  le  dădoublement  de  toules  ces  sub- 
stances  complexes,  ils  sont  tr^s-variables  :  ce  sont  des  alcools,  lels 
que  la  saligănine,  des  aldăhydes,  comme  Tessence  d'amandes 
am^res,  des  acides  tels  que  Tacide  benzoîque  et  Tacide  gallique, 
ou  quelquefois  des  mati^res  indiffărenies,  am^res,  dont  la  consti- 
tution  est  encore  inconnue. 

Parmi  ces  produits  de  dăcomposition,  un  grand  nombre  appa^ 
tiennent  au  groupe  dşs  substances  aromatiques ;  c'est  donc  parmi 
Ies  combinaisons  d6riv6es  de  ces  substances  que  la  place  desgluco- 
sides  correspondantes  est  marquăe  dans  le  syst^me.  Nous  croyons 
n^anmoins  devoir  Ies  r6unir  ici  dans  un  mame  groupe,  et  en 
donner  une  description  sommaire,  que  nous  ferons  suivre  de  celle 
de  quelques  substances  retir6es  des  lichens. 

AMYGDALINE. 

C«>H»^AzO*«  +  3H«0». 

Ce  corps  a  6t6  dăcouvert  en  1830  par  MM.  Robiquet  et  Boutron- 
Charlard  dans  Ies  amandes  am^res.  MM.  Liebig  et  Woehler  Tont 
studia  et  en  ont  fixă  la  composition.  M.  Wicke  Ta  rencontră,  en 
petite  quantite,  dans  Ies  feuilles  de  laurier-cerise,  dans  Ies  jeunes 
pousses  de  difî6rentes  esp^ces  de  Prunus  et  de  Sorbus.  On  peutsup- 
poser  que  tous  Ies  produits  văgătaux  qui  donnent  de  Tacide  prus- 
sique  par  distillation  avec  de  Teau  renferment  de  Tamygdaline. 

Pr^paration.  —  Pour  prăparer  Tamygdaline,  on  ăpuise  letour- 
teau  d'amandes  am^res  h  plusieurs  reprises  par  Talcool  bouillant. 
On  distille  la  plus  grande  pârtie  de  Talcool,  et  on  precipite  par 
r6ther  Textrait  alcoolique  concentra  et  froid.  L'amygdaline  se 
dăpose.  On  Texprime  entre  des  feuilles  de  papier  k  filtre,  et  onla 
purific  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Talcool.  Les  amandes 
am^res  en  fournissent  de  1  i/2  ă  3  pour  100. 

Propri6t6s.  —  L'amygdaline  se  dăpose  de  sa  solution  aqueuseen 
cristaux  assez  volumineux,  qui  renferment  3  molăcules  d'eau  de 
cristallisation  (3H^0*) .  Les  cristaux  qui  se  dăposent  de  l'alcool  faible 
n'en  renferment  que  2  molăcules  {lE^O^).  L'amygdaline  est  tr^- 
soluble  dans  Teau  el  dans  Talcool  bouillant.  L'alcool  absolu  froid 
la  dissout  peu,  Tăther  point.  La  solution  aqueuse  devie  le  plan  de 
polarisation  ă  gaucbe. 

Par  Taction  des  acides  ătendus,  Tamygdaline  se  dădouble  en 
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acide  prussique,  hydrure  de  benzoyle  (essenee  d'amandes  am^res) 
Bt  glucose  : 

C^'H^^AzO'»  +  2H«0*  «  C^WO*  +  C»AzH  +  2C"H"0" 

Amygdaline.  Hydrure  Acide  Glucose. 

de  Benzoyle.       prussique. 

Le  m6me  d^doublement  s'efFectue  sous  rinflucnce  de  Teau  et 
i'un  ferment  contenu  dans  Ies  amandes  am^res  et  dans  Ies 
Eimandes  douces,  et  qu'on  dăsigne  sous  le  nom  A'eunuhine  ou  de 
tynaptase.  Cest  une  mati^re  azot6e,  neutre,  soluble  dans  Teau. 
Elle  n'agit  sur  Tamygdaline  qu'en  prăsence  de  Teau.  On  sait,  en 
effet,  que  Ies  amandes  am^res  ne  d6veloppent  Todeur  de  Tacide 
prussique  que  lorsqu'on  Ies  humecte  avec  de  Teau. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tamygdaline  avec  Ies  solutions  des  alca- 
lis,  elle  laisse  dăgager  de  Tammoniaque  et  se  convertit  en  acide 
amygdalique  : 

C*<>H27AzO**  +  H^O^  =  C*<^H2«0**  +  AzH'. 

Amygdaline.  Acide 

amygdalique. 

SALICINE. 
C26H1801*. 

Ce  corps,  qui  a  6tă  employ6  en  mădecine,  a  etă  d6couvert  par 
Lcroux  en  i830.  M.  Piria  en  a  6tudi6  Ies  r6aclions. 

On  le  trouve  tout  formă  dans  Ies  ecorces  de  saule  et  de  peuplier. 

M.  Woehler  en  a  signal6  Texistence  dans  le  castorăum. 

Pour  preparer  la  salicine,  on  ăpuise  Tăcorce  du  saule  par  Teau 
bouillante,  et,  apr^s  avoir  concentra  Ies  liqueurs,  on  Ies  fait  digă- 
rer  avec  de  la  litharge ;  on  filtre  et  on  ăvapore  en  consistance  si- 
tnipeuse.  La  salicine  se  d6pose  au  bout  de  quelques  jours ;  on  la 
purific  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Elle  constitue  de  petites  lamelles  ou  aiguilles  brillantes  solubles 
ians  Teau  et  dans  Talcool,  insoiubles  dans  Tăther. 

Sa  solution  aqueuse  devie  ă  gaucbe  le  plan  de  polarisation.  Elle 
i'est  precipităe  ni  par  Ies  acetates  de  plomb  neutre  et  basique,  ni 
;>ar  Tacide  tannique,  mais  elle  donne  un  precipită  avec  le  sous- 
ic6tate  de  plomb,  ă  chaud,  lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantită 
i'ammoniaque.  Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  en  formant 
ane  liqueur  rouge. 

Sous  rinfluence  d'une  solution  d'ămulsine  (ferment  azote  des 
amandes)  elle  se  dădouble  en  saligănine  et  en  glucose  (Piria). 

C««H*«0**  4-  H*0*  =  C^^H^O*  +  C"H"0" 

Salicine.  Saligânine.  Glucose. 
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Lcs  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  6tendus  la  d^doublent  ă 
chaud  en  salir6tine  et  en  glucose. 

La  salireiine  G^^H^O^  ne  se  distingue  de  la  saligenine  que  par  Ies 
616ments  de  Teau  en  moins. 

L'acide  azotique  6tendu  la  convertit  â  froid  en  helicine. 

Cî6H"0**  +  O*  =  H*0*  +  C*«H^«0** 

Salicîae.  Hâlicine. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  Tacidc  azotique  concentre,  11 
se  forme  d'abord  de  Tacide  nitro-salicylique,  puis  de  Tacide  picri- 
que.  II  se  produit  en  mame  temps  de  Tacide  Qxalique.  Par  Taclion 
d'un  mălange  de  bichromate  de  polasse  et  d'acide  sulfurique,  la 
salicine  donne  de  l'hydrure  de  salicyle,  de  Tacide  formique  et  de 
Tacide  carbonique.  Lorsqu'on  la  fond  avec  de  Thydrate  de  potasse, 
ii  se  d6gage  de  Thydrogene,  et  ii  se  forme  de  Tacide  salicylique 
et  de  Tacide  oxalique. 

Le  chlore  convertit  la  salicine  en  produits  de  substitution 
chlores. 

La  salicine  est  un  excellent  amer.  On  Ta  employ6e  eomme  fe- 
brifuge  h.  la  dose  de  2  ou  3  grammes,  mais  elle  ne  saurait  rem- 
placer  le  sulfate  de  quinine,  car  elle  est  impuissante  contre  Ies 
fi^vres  intermittentes  graves. 

HELICINE. 

C26H1601*. 

Ce  corps,  qui  r6sulte  de  Taction  de  l*acide  azotique  faible  surla 
salicine,  constitue  la  combinaison  glucosique  de  l'hydrure  de  sa- 
licyle.  Sous  Tinfluence  de  Tâmulsine,  de  la  levAre  de  bi^re  et  des 
acides  6tendus,  Thelicine  se  d^double,  en  eifet,  en  glucose  et  en 
hydrure  de  salicyle. 

Hâlicine.  Hydrure  Glucose. 

de  salicyle. 

L*h61icine  se  pr6sente  sous  forme  de  petites  aiguilles  blanches, 
r6unies  en  faisceaux,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insolu- 
bles  dans  Tălher. 

POPULINE 

C*oH220««  +  2H«0*. 
Braconnot  a  dăcouvert  cette  substance  dans  Tâcorce  et  dans  Ies 
feuilles  du  tremble  {Populus  tremula).  Pour  Textraire,  on  ipuise 
r^corce  ou  Ies  feuilles  par  Teau  bouillante,  on  ajoute  du  sous- 
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acătate  de  plomb  ă  la  dăcoction  encore  chaude,  tant  qu'il  se 
forme  un  precipită ;  on  filtre  ensuite  et  on  evapore  en  consistance 
de  sirop  clair.  Par  le  refroidissemenl,  la  populine  se  dăpose  sous 
forme  d'un  precipita  cristallin.  On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans 
Teau  bouillante,  avec  addition  de  charbon  animal. 

La  populine  se  pr6sente  sous  forme  d'aiguillcs  incolores,  soyeu- 
ses,  tres-fînes.  Sa  saveur  est  sucrăe.  Elle  exige,  pour  se  dis- 
soudre,  1,896  parties  d'eau  â  9**  et  70  parties  d'eau  bouillante. 
Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant. 

A  100°  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  (âH^O^). 

Sous  rinfluence  des  acides  ătendus,  elle  se  convertit  en  acide 
benzoîque,  salir6tine  et  glucose ;  comme  ces  deux  derniers  pro- 
duits  r^sultent  du  d^doublement  de  la  salicine,  on  est  autoris6  h 
envisager  la  populine  comme  la  combinaison  benzoîque  de  la 
salicine. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  Teau  de  baryte  ou  avec  un 
lait  de  chaux,  elle  se  d^double,  en  effet,  en  acide  benzoîque  et  en 
salicine  : 

C*W*0*«  4-  H*0»  «-  C**H«0*  4-  C*«H*»0^* 

Populine.  Acide  benzoîque.      Salicine. 

PHLORIDZINE. 

C"H«0»>  +  2H*0*. 

On  rencontre  cette  substance  dans  T^corce  du  pommier,  du  poi- 
rier,  du  prunier,  du  cerisier,  et  principalement  dans  Tecorce  des 
racines  de  ces  arbres  fruitiers  (Stas  et  de  Koninck). 

Pour  Textraire,  on  fait  bouillir  cette  ăcorce  avec  de  l'cau,  on 
dăcante  la  solution  bouillante  et  concentrăe,  et.on  Tabandoime 
dans  un  endroit  frais.  Par  le  refroidissement,  laphloridzine  se  pr6- 
cipile  en  aiguilles  soyeuses  et  jaunâtres,  qu'on  purifie  par  le  char- 
bon animal. 

La  phloridzine  pure  forme  des  aiguilles  soyeuses  incolores.  Elle 
poss^de  une  saveur  am^re  et  un  arri^re-goM  sucră.  Elle  est  ă 
peine  soluble  dans  Teau  froide,  mais  se  dissout  abondamment  dans 
Teau  bouillante  et  dans  Talcool.  La  solution  alcoolique  d6vie  le 
plan  de  polarisation  ă  gauche. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  6tendus  dădoublent  la 
phloridzine  en  phloretine  et  en  glucose  (Stas)  : 

C*2H«*0*o  4-  H«0«  =  C»<>Hi*0*o  -I-  C"H"0« 

Phloridzine.  Phloretine.  Glucose. 

Additionn^e  d'ammoniaque  et  expos^e  â  Tair,  la  phloridzine 
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absorbe  Toxyg^ne  et  fixe  de  l'azote  avec  formation  d*une  malifere 
amorphe,  răsineuse,  rouge,  lapA/onV/zee'neG**H'®Az20**(Stas). 

La  phloreline  G^^^H^^O^^  est  une  substance  blanche,  cristallisable 
en  pelites  paillettes,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  1*6- 
ther,  tr^s-soluble  dans  Talcool  et  dans  Tacide  ac6tique  chaud(Stas). 

L'acide  azotique  concentra  la  convertit  en  nitrophlor6tine 
G3«Hi3(AzO*)0*o(Stas). 

IL'acide  sulfurique  concentra  ne  Talt^re  pas.  La  potasse  la  ii- 
double  en  acide  phloretique  et  enphioroglucine  (Hlasiwetz) : 

Phlorâtine.  Acide         Phloroglucine. 

phlordtique. 

La  phloroglucine  possSde  la  composition  de  la  glycărine  pW- 
nylique  : 

C"H*b*    alcool  ph^nylique  (hydrate  de  phănyle), 
C"H*0*    glycol  ph^nylique  (acide  oxyph6nique), 
C^*H*0*    glycărine  ph6nylique  (phloroglucine). 

EUe  se  prăsente  sous  forme  de  gros  cristaux  d6u6s  d'une  saveur 
sucrăe,  solubles  dans  Teau,  Talcool  et  l'^ther.  Elle  se  d6pose  â  Telal 
anhydre  de  sa  solution  6th6r6e,  avec  2  molăcules  d'eau  de  cris- 
tallisation  de  sa  solution  aqueuse.  Gette  derni^re  r6duit  la  liqueur 
cupro-alcaline. 

La  phloroglucine  se  comporte,  dans  beaucoup  de  circonstances, 
comme  Torcine. 

ARBUTINE. 

Gette  substance  a  ^t6  dScouverte  par  M.  Kawalier  dans  Ies 
ffeuilles  de  V Arctostaphylos  uva  ursi.  On  Ten  extrait  par  un  pro- 
c6d6  identique  ă  celui  qui  sert  ă  la  pr^paration  de  la  populine. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  groupăes  sous  forme  d*aigrettes.  Elle  se 
dissout  dans  l'eau,  Talcool  et  Tăther.  Sa  saveur  est  am^re. 

Sous  l'influence  de  l'^mulsine  ou  de  Tacide  sulfurique  6tendu  et 
bouillant,  elle  se  dădouble  en  hydroquinonc  et  en  glucose  : 

C2*H*«0^*  4-  H«0«  =  C"H«0*  +  C"H«0" 

Arbutine.  Hydroquinone.       Glucose. 

Lorsqu*on  la  distille  avec  de  Tacide  sulfurique  et  du  peroxyde 
de  mangan^se,  elle  donne  de  Tacide  formique  et  de  la  quinone. 

QUERCITRIN. 

Gette  substance  a  6tă  d^couverte  par  M.  Ghevreul  dans  le  quer* 
citron^  qui  est  Tăcorce  du  ch^ne  jaune  {Quercus  tmctoria^  L.).  Elle 
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est  identique  avec  la  rutine,  qu'on  a  extraite  de  la  rue  {Rutagraveo- 
lens).  On  la  rencontre  aussi  dans  Ies  baies  jaune»,  dans  Ies  câpres 
{bourgeons  floraux  du  Capparis  spinosa)^  dans  Ies  feuilles  et  Ies 
fleurs  du  raarron  d'Inde. 

Pour  extraire  le  quercitrin  du  quercitron,  on  ăpuise  ce  dernier 
ă  deux  reprises  par  Teau  bouillante.  Le  quercitrin  se  d^pose  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur  Qltrte  sous  forme  d'une  poudre 
cristalline  jaune,  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool. 
Sous  rinfluence  des  acides,  cette  substance  se  d^compose  en  quer- 
cetine  et  en  glucose  (sucre  de  quercitrin).  On  a  exprima  cette  d6- 
composition  par  r^quation  suivante,  qui  ne  paraît  pas  bien  6ta- 
blie  : 

C58H30O8*  «  Ci^H^^O**  +  C*«H»W»  -}-  H^O^ 

Quercitrin.  Giucose.  Quercâtine. 

La  querc6tine  constitue  une  poudre  cristalline  jaune,  peu  solu- 
ble dans  Teau,  soluble  dans  Talcool.  Fondue  avec  de  Thydrate  de 
potasse,  elle  se  d^double  en  phioroglucine  et  en  acide  quercă- 
tique  : 

Quercâtine.  Phioroglucine.  Acide 

quercâtique. 

L'acide  querc6tique  pristallise  en  aiguilles  fînes  soyeuses,  solu- 
bles  dans  Talcool ,  dans  T^ther  et  dans  Teau  bouillante , 

CONYOLVULINE  ET  JALAPPINE 

La  racine  de  jalap  du  commerce,  qui  est  employ^e  comme  pur- 
gatif,  constitue  Ies  rhizomes  de  deux  convolvulacăes  ;  le  Convolvu- 
ius  Schiedeanus  et  le  Convolvulus  orizabensis,  On  en  a  extrait  deux 
glucosides  homologues,  la  convolvuline  C^ajjsooaa  ^i  i^  jalappine 
Q68^56033.  La  scammon^e,  qui  constitue  le  suc  dess6ch6  de  la 
racine  du  Convolvulus  Scammonia,  renferme  la  mame  glucoside 
que  le  Convolvulus  orizabensis,  c'est-â-dire  la  jalappine. 

Pour  extraire  la  convolvuline  du  Convolvulus  Schiedeanus,  on 
fait  bouillir  cette  racine,  pr6alablement  6puis6e  par  Teau  bouil- 
lante, avec  de  Talcool  â  90°  cent.  La  solution  alcoolique,  d^color^e 
par  le  charbon  animal,  laisse  par  Tăvaporation  une  mati^re  răsi- 
neuse.  On  reprend  ce  produit  par  Tăther.  On  dissout  dans  Talcool 
absolu  le  r6sidu  insoluble,  et  on  prăcipite  la  convolvuline  par 
Wther.  Pour  Tavoir  pure,  on  răpite  ce  dernier  traitement. 

La  convolvuline  oifre  l'aspect  d'une  mati^re  gommeuse  blan- 
che,  friable.  Elle  est  sans  saveur  et  sans  odeur.  Elle  se  dissout 
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abondamment  dans  Talcool,  peu  dans  Teau.  Elle  est  insoluble  dans 
*  r^lher.  L'acide  sulfurique  la  dissout  en  la  colorant  en  rouge.  Lors- 
qu'on  ajoute  de  Teau,  ii  se  precipite  une  substance  ol6agineuse,  le 
convolvulinoly  et  ii  reste  de  la  glucose  en  dissolution 

C^UW-O»  +  5H«0»  =  C»«H»*0«  +  3C"H»0" 

CouToWuline.  Convolvulinol.         Glucose. 

Le  convolvulinol  se  concrete  en  une  substance  solide  soluble 
dans  Teau,  Talcool  et  T^ther.  La  solution  aqueuse  6tendue  et 
chaude  le  laisse  d^poser  en  cristaux  minces  et  flexibles. 

LaLJaiappme,  qu'on  extrait  de  la  scammonăe  ou  du  Convolvulm 
orizabensis  par  le  proc6de  qui  fournit  la  convolvuline,  conslilue 
une  matiere  resineuse  jaunâtre,  inodore.  Elle  est  sans  odeur  et 
sans  saveur.  Elle  fonda  doO**.  Lorsqu'on  la  dissout  dans  Tacide 
sulfurique  concentre  et  qu*on  ajoute  de  Teau,  ou  lorsqu'on  la  fait 
bouillir  avec  Ies  acides  ătendus,  la  jalappine  se  d^double  en  glu- 
cose et  en  jalappinol 

C68H56082  _|_  j;h»0»  =  C»«H='W  -f  3(:'Mr«0i« 

Jalappine.  Jalappiaol.  Glucose. 


Ne  pouvant  pas  donner  ici  la  description  detaillăe  de  toutes  Ies 
glucosides  aujourd'hui  connues,  nous  nous  bornons  ă  quelquesin- 
dicalions  somraaires  sur  Ies  plus  importantes. 

Esculine,  C^^H^^O^».  —  Principe  cristallisable  de  Tecorce  des 
marrons  d'Inde.  Sa  solution  aqueuse  montre  ă  un  haut  degre  Ies 
phenom^nes  du  dichroîsme.  Elle  est  bleue  par  reflexion,  incolore 
par  transmission  (TrommsdorfFj. 

Fraxine,  G^^H^^^O^*.  —  Principe  cristallisable  de  T^corce  de  frâne 
{Fraxinus  excehior).  Sa  solution  aqueuse  concentrăe  est  jaune; 
^tendue  d'eau,  elle  montre  une  fluorescence  bleue  (Prince  deSalna- 
Horstmar). 

Saponine.  —  Poudre  blanche  non  cristalline  qu'on  extrait  de  la 
saponaire  {Saponaria  officinalis)  et  d'autres  v6getaux.  Sa  poussi^re 
excite  T^ternument.  Sa  solution  aqueuse  mousse  comme  Teau  de 
savon  (Bussy) .  Sous  Tinfluence  des  acides,  la  saponine  se  d6double 
en  sapogenine  et  en  une  matiere  sucri^e  (Rocbleder). 

Daphnine,  C^^E^*0^^+m^0^y  principe  cristallisable  du  Daphna 
alpina  et  du  Daphne  mezereum  (Vauquelin). 

Cyclamine,  principe  amorphe  contenu  dans  Ies  tubercules  du 
Cyclamen  europceum  (de  Luca).  Sa  solution  aqueuse  mousse;  enlrc 
60  6175**,  elle  se  coagule. 
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Quinovîne,  C^H*®0^®.  —  Mati5re  amorphe,  r6sineuse,  amăre, 
soluble  dans  Talcool  et  dans  Tether,  qui  a  6t6  d^couverte  par  Pel- 
letier  et  Caventou  dans  T^corce  de  China  nova.  Elle  existe  aussi 
dans  Ies  vraies  ecorces  de  quinquina  (Schwarz),  dont  elle  consti- 
tue  peut-6tre  un  des  principes  toniques. 

La  quinovine  se  forme  aussi  par  le  dedoublement  de  la  sapo- 
nine  et  de  Tacide  eaincique. 

On  Tobtient  en  faisant  bouiilir  l'dcorce  de  China  nova  avec  un 
lait  de  chaux,  filtrant,  pr6cipitant  par  Tacide  chiorhydrique,  dis- 
solvant  le  d6p6t  ă  plusieurs  reprises  dans  Talcool,  et  le  pr6cipitant 
par  Feau,  jusqu'â  ce  qu'il  soit  incolore.  Lorsqu'on  dirige  un  cou- 
rant  de  gaz  chiorhydrique  dans  la  solution  alcoolique  de  quino- 
vine, celle-ci  se  d^double  en  acide  quinovique  et  en  mannitane. 

C60HWQ16  ^  Hso*  =  C*8H««0«  +  C^*H»0*^ 

Quinovine.  Acide  Mannitane. 

quinovique. 

L'acide  quinovique  constitue  une  poudre  blanche  cristalline, 
insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Tăther  et  dans  Talcoo^ 
froid,  soluble  dans  une  grande  quantite  d'alcool  bouiilant. 

Acide  caincique.  —  Cet  acide  a  et6  decouvert  dans  la  racine 
de  caînca  (Chiococca  racemosa)  par  Frangois, Pelletier  et  Caventou. 
II  cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  Talcool, 
et  qui  exigent  600  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  Sous  l'in- 
•fluence  des  acides  ^tendus,  ii  se  dedoubleen  quinovine  eten  glu- 
cose  (Rochleder  et  Hlasiwetz). 

On  voit  que  Ies  glucosides  comprennent  rion-seulement  des 
corps  neutres,  maisencore  de  v6ritables  acides^  Parmi  Ies  gluco- 
sides acides  ii  faut  ranger  Ies  tannins  ou  acides  tanniques,  qui 
sont  si  răpandus  dans  le  r^gne  vegetal.  Nous  ferons  remarquer, 
en  outre,  que  certains  alcaloîdes,  tel  que  la  solanine,  fournissent 
pareillement  de  la  glucose  lorsqu'on  Ies  trăite  par  Ies  acides. 
Nous  d^crirons  ces  glucosides  basiques  en  traitant  des  alcaloîdes. 

ACIDES  TANNIQUES. 

On  a  designa  sous  ce  nom  des  composes  tres-repandus  dans  le 
r^gne  v6g6tal,  lăg^rement  acides,  et  qui  sont  caract6ris6s  par  deux 
propriet6s  importantes,  savoir,  de  pr6cipiter  Ies  solutions  de  la 
gelatine  et  des  mati^res  albuminoîdes,  et  de  produire  dans  Ies  sels 
femques  une  coloration  noir-bleuâtre  ou  noir-verdâtre.  La  plus 
importante  de  ces  combinaisons,  le  tannin  de  Tecorce  de  châne 
ou  acide  quercitannique,  est  une  glucoside.  Sous  Finfluence  des 
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acides  6tendus,  le  tannin  de  châne  donne,  en  eJDTet,  de  Taeide  gal- 
lique  et  de  la  glucose  cristallisable.  Pour  d'autres  tannins,  on  n'a 
pas  encore  r^ussi  h  produire  un  tel  d^doublement.  II  est  penmSt 
n^anmoins,  de  rattacher  tous  ces  corps  aux  glucosides,  dontilsse 
rapprochent,  en  tout  cas,  par  leur  complication  molăculaire. 

ACIDE  OUERCITANNIOUE  OU  TANNIN. 

Les  premiers  travaux  cxacts  sur  cette  substance  sont  dus  ă  Be^ 
zelius.  M.  Pclouze  aindiqu6  uneraăthode  propre  ă  robtenirăl'âtal 
de  puretă.  M.  Strecker  en  a  6tabli  la  composition  etla  formule,  et 
a  dăcouvert  son  dedoublement  en  acide  gallique  et  en  glucose. 

On  rencontre  le  tannin  dans  le  sumac,  dans  Tăcorce  de  ch6nc, 
et  en  grande  abondance,  dans  lanoix  de  galle,  quiest  une  excrois- 
sance  que  d^veloppe  la  piqiire  d'un  insecte  (Cynips  galice  tmctoria) 
.sur  les  feuilles  et  les  branches  du  Quercus  infectoria. 

Pr^paration.  —  On  introduit  la  noix  de  galle  concass^e  en 
poudre  grossi^re  dans  une  allonge,  on  place  Talion  ge  sur  une  ca- 
rafe, dont  rextr6mit6  a  6t6  bouch6e  avec  une  m^che  de  coton  ;on 
en  rcmplit  un  peu  plus  de  la  moitiă ;  on  tasse  16g6rement,  et  on 
verse  par-dcssus  de  retlicr  sulfurique  du  commerce.  Aprfes  avoir 
bouch6  Tappareil  incomplătement,  on  l'abandonne  ă  lui-mâme. 
Le  lendemain,  on  trouve  dans  la  carafe  deux,  quelquefois  trois 
couches.  La  couche  inf6rieure  est  une  solution  aqueuse  et  trfes- 
concentrăc  de  tannin  :  cile  conticnt  aussi  une  petite  quantit6  d*c- 
ther.  La  couche  sup6rieurc  et  l^gSre  est  6th6r6e;  elle  ne  ren- 
ferme  qu'une  petite  quantite  de  tannin.  Celui-ci,  en  effet,  bien 
plus  soluble  dans  Teau  que  dans  T^ther,  a  enlev6  l'eau  ă  ce  der- 
nier,  et  cclte  solution  aqueuse  s'est  s6par6e  de  la  masse  de  Vk- 
ther.  Quant  ă  la  couche  inicrmediaire  qu'on  observe  quelquefois, 
elle  est  formee,  d'apres  M.  Strecker,  par  de  Teau  satur^e  d'elher 
et  tenant  en  dissolution  une  petite  quantil6  de  tannin.  On  separe, 
h  Taide  d'un  entonnoir,  la  couche  inf6rieure,  qui  est  ordinaire- 
mcnt  color6c  en  brun  jaunâtre;  apr5s  Tavoir  lav6e  ă  plusieurs 
rcprises  avec  de  Tethcr,  on  Tintroduit  dans  une  assiette,  que  Ton 
porte  ă  rătuve.  II  se  degage  alors  d'abondantes  vapeurs  d'elher 
et  finalement  des  vapeurs  d'eau.  Ces  vapeurs  soul5vent  la  masse 
visqueuse,  qui  augmente  considcrablement  de  volume  en  se  des- 
s(5chant,  et  qui  finit  par  rcsler  sous  forme  d'une  mati^re  leg5re, 
boursoufl^e,  ofTrant  une  teinte  jaunâtre. 

Propri^t^s.  —  L*acidc  quercitanniquc  ou  tannin  de  cbfine  est 
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une  substance  amorphe,  inodore.  II  poss^de  une  saveur  forte- 
ment  astringente.  II  est  tres-soluble  dans  Teau,  moins  soluble  dans 
Talcool,  insoluble  dans  l'6ther  pur.  La  solution  aqueuse  rougit 
le  tournesol.  Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  phosphorique, 
le  sel  marin,  rac6tate  de  potasse  en  pr^cipitent  du  tannin. 

A  Tabri  du  contact  de  rair,cette  solution  se  maintientinaltăr6e; 
mais  lorsqu'on  la  conserve  en  vase  ouvert,  elle  absorbe  de  Toxy- 
g^ne,  d^gage  un  volume  6gal  d'acide  carbonique  et  laisse  d^poser 
de  Tacide  gallique.  Cette  transformation,  qu'on  a  nomm6e  fer- 
mentation  gallique,  s'accomplit  plus  rapidement  lorsque  Tacide 
tannique  est  en  contact  avec  certaines  substances  contenues  dans 
la  noix  de  galle  et  qui  paraissent  jouer  le  r61e  de  ferments.  Aussi 
la  noix  de  galle,  humect6e  d'eau  et  abandonn^e  h  elle-mâme  pen- 
dant deux  mois,  fournit-elle  une  quantită  tr^s-notable  d'acide 
gallique  r^sultant  de  la  transformation  du  tannin.  Celle-ci  se  d6- 
double  sans  doute,  dans  cette  circonstance,  en  acide  gallique  et  en 
glucose,  qui  est  brMăe.  De  lă  Tabsorption  d'oxyg^ne  et  le  d6gage- 
ment  d'acide  carbonique. 

Ce  dedoublement  s'op^re  de  la  maniere  la  plus  nette  lorsqu'on 
fait  bouillir  le  tannin  de  châne  avec  de  Tacide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique 6tendu  (Strecker).  t 

Acide  tannique.  Acide  gallique.         Glucose. 

La  glucose  qui  se  forme  est  cristallisable  (Personne)  et  parait 
identique  avec  la  glucose  ordinaire. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  tannique,  ii  fond;  entreâlO  et  215**, 
11  d6gage  de  Tacide  carbonique,  donne  de  Tacide  pyrogallique 
et  laisse  un  r^sidu  d'acide  m^tagallique  ou  gallulmique. 

La  solution  d'acide  tannique  produit  dans  les  sels  ferriques  un 
prăcipit6  noir-bleuâtre  qui  constitue  Tencre;  elle  donne,  dans  la 
solution  d'6m6tique,  un  prăcipit6  blanc.  Elle  prăcipite  lessolutions 
des  alcaloides,  de  Tamidon,  de  Talbumine.  Elle  donne,  dans  la 
solution  de  gelatine,  un  epais  precipite  floconneux.  Si  la  solution 
de  gelatine  est  en  exc^s,  le  pr6cipit6  disparaît  lorsqu'on  chauffe. 
Lorsqu'on  suspend  un  lambeau  de  peau  fraiche  dans  une  solution 
de  tannin,  celui-ci  se  precipite  et  est  enti^rement  absorbi  par  la 
peau  au  bout  de  quelque  temps.  Dans  le  cas  ou  la  liqueur  renfer- 
merait  un  m61ange  d'acide  tannique  et  d'acide  gallique,  on  re- 
trouve  ce  dernier  en  dissolution. 

Lorsqu'on  ajoute  du  bichromate  de  potasse  ă  une  solution 
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filtre  et  on  y  ajoute  de  Teau  chaude  jusqu'ă  ce  qu'il  se  forme  an 
trouble  permanent.  L'6rythrine  se  d^pose  par  le  refroidissement. 
EUe  se  prăsente  sous  forme  de  masses  mamelonnăes  blanchei. 
£lle  exige,  pour  se  dissoudre,  240  parties  d'eau  bouillante.  L'al- 
cool  la  dissout  abondamment^  r^ther  peu.  EUe  renferme  de  Tean 
de  cristallisation  (3  âquivalents)  qu'elle  perd  k  100®.  Elle  fond 

L'ărythrine  constitue,  d'apr^s  M.  de  Luynes,  rfirythrite  diw^ 
sellique  (page  43a). 

CWH«o«<^  =  C8H»«08  4-  2Ci«H808  —  2HW. 

Erythrine.         Erythrite.  Acide  orsellique. 

Soumise  ă  l'action  de  Teaii  de-  baryte,  elle  ne  se  d^double  point 
directement  en  6rythrite  et  en  orsellale  de  baryte,  mais  bien  en 
ărythrite  monorsellique  et  en  acide  orsellique  (de  Luynes). 
M.  Stenhouse,  qui  a  dăcouvert  celte  r^action,  d6signe  Terythrite 
monorsellique  sous  le  nom  de  picroerythrine. 

Erythrine.  Erythrite  Acide 

moQorselliiţae       orsellique. 
(picroârythrine)'. 


La  picroărythrine 


(C«fl»)'^ 

(C"HW)' 

W 


O» 


qui  r6sulte  de  ce  d6doublement,  constitue  des  aiguilles  groupteen 
âtoiles.  Elle  fond  ă  158^.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Lorsqu'on  la  soumet  ă  une  ăbullition  prolong6e  avec  l'eaa  de 
baryte,  la  picro6rythrine  se  d^double  elle-mâme  :  ii  se  forme  de 
r^rythrite  et  Ies  produits  de  dăcomposition  de  Tacide  orsellique, 
savoir  :  Torcine  et  Tacide  carbonique. 

C«H»«Oi*  +  H*0*  =  Ci*H80*  +  C*0*  4-  C»H*W 

Picroârythrine.  Orcine.  Erythrite. 

ACIDE   LECANORIQUE. 

Get  acide,  qui  a  6t6  d^couvert  par  M.  Schunck,  en  1842,  peol 
s'extraire  des  lichens  appartenant  aux  genres  Lecanora  et  Varih 
laria,  et  qui  servent  pour  la  fabrication  de  Torseille.  On  ^puise 
ces  lichens  avec  de  r6ther  et  on  laisse  6vaporer  Tăther  spontani- 
ment ;  Tacide  16canorique  se  dăpose  sous  forme  de  houppes  cris- 
tallineş.  On  peut  aussi  âpuiser  Ies  lichens  par  un  lait  de  chauz,fil- 
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trer  et  pr6cipiter  la  liqueur  alcaline  par  Tacide  chlorhydrique, 
L'acide  16canorique  se  d6pose ;  on  le  reprend  par  Talcool  ehaud 
(mais  non  bouillant).  Par  le  refroidissement,  ii  cristallise  en 
aiguilles  group6es  en  6toi]es. 

II  est  tr5s-peu  soluble  dans  Teau  et  se  dissout  dans  180  parties 
d'alcool  froid,  dans  5,1  parties  d'alcool  bouillant,  dans  80  parties 
d'elher  froid.  Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  sa  solution  alcoo- 
lique,  ii  se  convertit  en  ăther  16canorique. 

II  se  dissout  ais6ment  dans  Teau  de  chaux  et  dans  Teau  de  ba- 
ryte.  Lorsqu'on  fait  bouillir  ces  solutions,  Tacide  16canorique  se 
convertit  d'abord  en  acide  orsellique,  et  celui-ci  se  dădouble  en- 
suite  en  orcine  et  en  acide  carbonique. 

Acide  lâcanorique.  Acide  orsellique. 

C^WO»     =-    C*0*    +     C"H«0* 

Acide  orsellique.  Orcine. 

Lorsqu'on  expose  h  Tair  une  solution  alcoolique  d'acide  16cano- 
rique,  elle  se  colore  en  rouge. 

Acide  orsellique  C^^H^O®.  —  Ce  produit  de  d6doublement  de 
Tacide  lăcanorique  et  de  Tărythrine,  cristallise,  du  sein  de  sa 
solution  dans  Tacide  ac6tique,  en  aiguilles  group6es  en  6toiles,  ii 
se  dissout  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Sa  solution  aqueuse  donne, 
avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  pourpre.  Sa  solution 
dans  rammoniaque  se  colore  en  rouge  k  Tair.  L'acide  orsellique 
fond  â  176**  et  se  d^double,  avec  une  vive  efTervescence,  en  acide 
carbonique  et  en  orcine. 

ORCINE. 

C"H»0*  +  H«0». 

Ce  corps  a  6t6  d6couvert  en  1829  păr  Robiquet.  On  Tobtient 
comme  produit  accessoire  de  la  prăparation  de  l'ărythrite 
(page  434).  U  se  d6pose  le  premier,  en  beaux  cristaux,  de  la  solu- 
tion qui  renferme  Ies  deux  substances.  On  purific  ces  cristaux  en 
ies  faisant  dissoudre  de  nouveau  dans  Teau  ou  dans  T^ther  et  en 
abandonnant  la  solution  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  Tacide 
tillfurique.  L'orcine  cristallise  en  prismes  hexagonaux  incolores. 
Sie  est  trfes-soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  r6ther.  Elle  fond  ă  58® 
'  iHiperdant  son  eau  de  cristallisation.  L'orcine  anbydre  bout  ă  290®. 
Lorsqu'on  ajoute  de  rammoniaque  ă  une  solution  aqueuse  d'or« 
eine  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  ă  Tair,  elle  attirei'oxyg^e  et 

II.  84 
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se  colore  en  violet,  puis  en  brun.  II  se  forme  un  corps  azot6'qu'on 
a  designa  sous  le  nom  d'orceine  (Robiquet,  Heeren,  Dumas)  et  qui 
constitue  le  principe  colorant  des  orseilles  du  commerce. 

L'orcăine  paraît  prendre  naissance  en  vertu  de  la  r6action  sui- 
vante  (Gerhardt) : 

C»M1»0*  +  AzH»  +  0«  =  C^WAzO»  +  2H*0* 

Orcine.  Orc^ine. 

L'orcăine  constitue  une  poudre  brune  incristalli sabie,  peu  solu- 
ble  dans  Teau ;  mais  qui  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  couleur 
cramoisie,  et  dans  Ies  alcalis  avec  une  couleur  pourpre. 

M.  Stenhouse  a  dăcouvert  un  homologue  de  Torcine,  qui  est 
connu  sous  le  nom  impropre  de  beta-orcine. 

Ce  corps  fait  pârtie  de  la  sărie  suivante  : 

C"H*0*    pyrocat6chine  et  hydroquinone, 
C^HTO*    orcine, 
D^H^W  p-orcine. 


Le  tourfiesoly  qui  sert  comme  răactif  dans  Ies  laboratoires,  cons- 
titue, comme  Torseille,  une  mati^re  colorante  d6riv6e  des  lichens. 
Pour  le  pr^parer,  on  abandonne  Ies  lichens,  d61ay6s  dans  Teau,  ă 
Taction  simultan6e  de  Tair,  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  de 
potasse.  La  masse  pâteuse  se  colore  d'abord  en  rouge,  puis  en 
bleu.  On  la  fagonne  en  petits  cubes,  apr^s  l'avoir  p6trie  avec  de 
la  craie  ou  du  plâtre. 

COMBINAISONS  AROMATIQUES 

On  d^signe  ainsi  tous  Ies  corps  qui  constituent  ce  qu'on  nom- 
mait  autrefois  Ies  huiles  essentielles  ou  qui  s'y  rattachent.  Nous 
avons  d6jă  fait  remarquer  qu'on  avajt  confondu  sous  ce  nom  un 
grand  nombre  de  substances  tr^s-difT^rentes  par  leur  composition 
et  par  leurs  fonctions  chimiques  (page  72),  et  qui,  indăpendam- 
ment  d'une  certaine  communaut^  d'origine,  ne  se  rapprochaiait 
que  par  des  propri6t6s  physiques  ou  organoleptiques.  Ges  corps 
sont  g6n6ralement  volatils  et  dou6s  d'une  odeur  plus  ou  moins 
aromatique.  Ils  comprennent  des  substances  tr^s-diffărentes  par 
leur  composition  et  leurs  propri6t6s  :  savoir,  des  hydrocarbures, 
tels  que  Tessence  de  t6r6benthine  et  ses  nombreux  isom^res ;  des 
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^^On  vuit  que  Ies  atomes  de  cat'bone  formcnl  cn  quclque  sorLe  le 
noyau  solide  de  la  combinaison  dont  Ies  atomes  d'hydrogâoc  sont 
comme  Ies  appcndices,  Ces  derniers  peuvenlfitre  remplacSs  sans 
que  Ic  noyau  soîide  de  la  molecule  soit  modific.  Un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrog^ne  peuvenl  6ti'e  remplactis  par  du  chiore,  du 
brome,  de  l'oxhydryle -GI^II^  —  H),  de  l'amidogSne  AzH^et  du 
mi^lliyle  GU^  ou  par  d'autrea  groupes  carbon^s  renfermant  un 
nombre  plus  ou  moins  considârable  d'atomes  de  carbone,  lous  ces 
groupes  venant  en  quelque  sortc  se  greffer  sur  la  chalne  princi- 
pale ^'  de  manifcre  i  former  une  ou  plusieurs  chaines  lat^rales. 

H-  Examinoiia  ces  divers  cas  de  substitution  qui  prâsentcot  un  haut 

^^B"  Qu'un  atome  d'bydrog&ne  soit  rnmplac^  par  ud  atome  de 

^ţhlore  ou  de  brome,  i!  en  riisullera  de  la  benzine  chlor^e  ou 

bromiSe.  Ces  deux  corps  sont  idenliques  avcc  le  cldorure  ou  le 

bromure  de  phenyle,  qui  sont  im  pbcnol  GMI^&  ce  que  le  chlorurc 

Ile  bromure  d'clhyle  sont  ii  l'alcool  G^H^O-, 
(J'li'.Cl  <^«HM1r 

"■—""'"■  — 
■a  substitution  de  2,  de  'i,  ctc,  atomes  de  cblore  ii  2  ou  3 
cnes  d'hydrog&ne  de  Ia  benzine  donne  lieu  îi  la  formafion  de  la 
«ine  dichloree,  trichlor^e,  etc.  On  comprend  que  ces  corps 
it  prSsenter  certaines  diffârences  de  structurc  suivant la  position 
relative  des  atomes  de  chiore  par  rapport  aux  atomes  de  carbone 
dans  Ia  cbalne  -G^.  La  thâorie  prevoit  ici  des  cas  d'isomdrie  que 
I  verific. 

I  atome  d'hydrogfenc  du  groupe  henzique  soit  rem- 
Bgroupe  oxbj'dry  jleproduilde  ccttesubtilulionsera 
L'oxyphenol^dgv  ^te  de  la  benzine  dont  2  atomes 
c  ont  ^tâ  VjpHn  2^11.  La  pldoroglucine  ri^sulte 

iwlitnlion  4^^^  ^B  Q-^  Ie  groupe  benzique. 


AzH^  dans  ce  mflme  groupe  fera 
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dans  Ies  combinaisons  saturees.  Mais  nous  ne  pouvons  developper 
ce  point  dans  cet  ouvrage  616mentaire,  et  nous  devons  nous  borner 
h  dăerire,  parmi  tant  de  combinaisons  diverses  qui  appartiennenl 
ă  cette  classe  de  corps,  celles  qui  font  pârtie  des  groupes  Ies  plus 
importants. 

Les  corps  appartenant  h  la  seconde  s6rie  jouent  lerdle  d'alcools. 
On  observe  les  mâmes  relalions  de  composition  entre  des  alde- 
bydes  et  des  acides.  En  voici  des  exemples  : 

C20H16O»    camphre, 

(^2ojji2Q2    ald^hyde  cuminique, 


C^^H^O*    acide  caprique^ 
Q20JJ18Q4    acide  campholique, 
£;«of}i6Q4    acide  camphique, 


Ci2j|i2Q4    acide  caproîque, 
Q12JJ8Q4     acide  sorbique^ 
[C**H*0*    acide  oxyph^nique]. 


On  a  d6sign6,  sous  le  nom  de  combinaisons  aromatiques,  dans 
le  sens*  le  plus  restreint  du  mot,  les  dăriv^s  de  la  benzine  C"H', 
c'est-ă-dire  de  nombreuses  combinaisons  dont  ce  carbure  d'hydro- 
g5ne  constitue  en  quelque  sorte  le  noyau.  U  nous  paraît  utile 
d'entrer  dans  quelques  dăveloppements,  concernant  cette  idk 
qui  sert  de  base  h  la  tbeorie  des  combinaisons  aromatiques  de 
M.  Kekul6.  Cette  thăorie,  qui  a  rendu  de  grands  services  â  la 
science,  permet  non-seulement  de  grouper  une  foule  de  compos6s 
divers,  mais  encore  de  rendre  compte  deleurspropri6t6set  d'in- 
terpr^ter  de  nombreux  cas  d'isom6rie. 

La  benzine  renferme  12  6quivalents  de  carbone.  Nous  savons 
qu'aucune  combinaison  ne  renferme  moins  de  2  6quivalents  de 
carbone.  C^  repr6sente  donc  le  vâritable  atome  du  carbone  que 
nous  repr^senterons  par  le  symbole  G.  L'atome  de  carbone  Gest 
t^tratomique  (page  136).  t 

De  m^me  nous  representerons  par  la  lettre  barr6e  -O-  le  v6ri- 
table  atome  de  Toxyg^ne  diatomique,  correspondant,  dans  la  no- 
tation  que  nous  avons  cru  devoir  conserver  ici,  â  2  6quivalenlsO^. 
Cela  6tant  pose,  la  benzine  est  formăe  de  6  atomes  de  carbone;  et 
de  6  atomes  d'hydrogene  G^H®.  M.  Kekulă  supposc  que  les  6  ato- 
mes de  carbone  sont  rivăs  Tun  â  Tautre,  6changeant  une  portion 
de  la  force  cbimique  qui  reside  en-eux,  de  maniere  k  formerune 
chaîne  continue  et  ferm^e.  Cbacun  d'eux,  6tant  en  possession  de 
A  atomiciles,  en  ăchangc  deux  avec  Tun  de  ses  voisins,  une  iroi- 
sieme  avec  Tautre,  une  quatri^me  avec  un  atome  d'hydrogene 
monoatomique.  Si  nous  reprăsentons  cet  echange  d'atomicites 
par  des  traits  d'union,  la  formule  de  la  benzine  pourra  âtre  toite 
de  la  maniere  suivante  : 
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H       H 

H      'h 

On  voit  que  Ies  aiomes  de  carbone  forment  en  quelque  sorie  le 
noyau  solide  de  la  combinaison  dont  Ies  atomes  d'hydrog^ne  sont 
comme  Ies  appendices.  Ces  derniers  peuvent  6tre  remplac6s  sans 
que  le  noyau  solide  de  la  molecule  soit  modifi6.  Un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrog^ne  peuvent  6tre  remplac6s  par  du  chlore,  du 
brome,  de  Toxhydryle  #H  (H^^  —  H),  de  Tamidog^ne  AzH^  et  du 
methyle  GH'  ou  par  d'autres  groupes  carbon6s  renfermant  un 
nombre  plus  ou  moins  consid6rable  d'atomes  de  carbone,  tous  ces 
groupes  venant  en  quelque  sorte  se  greffer  sur  la  chaîne  princi- 
pale -G®  de  maniere  â  former  une  ou  plusieurs  chaînes  lat^rales. 

Examinons  ces  divers  cas  de  substitution  qui  pr6sentent  un  haut 
int^rât. 

4<»  Qu'un  atome  d'hydrog^ne  soit  remplacă  par  un  atome  de 
chlore  ou  de  brome,  ii  en  r^sultera  de  la  benzine  chlor6e  ou 
brom6e.  Ces  deux  corps  sont  idenliques  avec  le  chlorure  ou  le 
bromure  de  ph6nyle,  qui  sont  au  ph6nol  G^H®^  ce  que  le  chlorure 
ou  le  bromure  d'ethyle  sont  h  Talcool  G^H^O-. 

/^«H*.C1  .  -G«H*.Br 

Benziuc  monochlorâc.  Benzine  monobromde. 

La  substitution  de  2,  de  3,  etc,  atomes  de  chlore  ă  2  ou  3 
atomes  d'hydrog^ne  de  la  benzine  donne  lieu  h  la  formation  de  la 
benzine  dichlor6e,  trichlor6e,  etc.  On  comprend  que  ces  corps 
vont  pr6senter  certaines  diffărences  de  structure  suivant  la  position 
relative  des  atomes  de  chlore  par  rapport  aux  atomes  de  carbone 
dans  la  chaîne  -G®.  La  th6orie  prevoit  ici  des  cas  d'isomărie  que 
Texpărience  verifie. 

2<*  Qu'un  atome  d'hydrog^ne  du  groupe  benzique  soit  rem- 
plac6  par  un  groupe  oxhydryle,  le  produit  de  cette  subtitution  sera 
le  ph6nol.  L'oxyph^nol  reprăsente  de  la  benzine  donl  2  atomes 
d'hydrog^ne  ont  6t6  remplac6s  par  2^H.  La  phloroglucine  r6sulte 
de  la  substitution  de  3^H  ă  3H  dans  le  groupe  benzique. 

Phânol.  Oxyphânol.  Phloroglucine. 

3°  Le  remplacement  de  H  par  AzH^  dans  ce  m6me  groupe  fera 
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,     ^  ,      .  ...ii^iie  :  celui  de  H^  par  (AzH^)*la  phe- 

vv  nnipl    •   ■  f  A7H* 

a  .:  ^  ^"  lAzlP 

.\  .-.  Ph^nvlene-diamine. 

i: 

.     .Lic's  d'hydrog^ne  peuvent  âtre  reniplac^s, 

.   ..>  .adicaux  hydrocarbon6s,  methyle,  (^thyle 

..:.:4U  un  m61ange  de  benzine  monobrom<^e  et 

.  .^  .ar  le  sodium,  MM.  Fittig  ct  Tollens  ont  ob- 

».jLUi:iue  qui  s'est  montr^e  identique  au  tolu5ne 

.    .  .  jix)ced6  synth^tique  analogue,  on  a  prepare 

»;t  Oii  le  xylăne  G^H^®.  Ce  corps  renferme  deai 

..>  ..lusi  que  le  cym^ne  G^^H^*,  qui  est  de  la  propyl- 

..    .0  oom^ne  G^H*^  en  renferme  trois.  Cest  la  tri- 

L   . 

*WJ|;,  4J«H'}g|j,  €«H'|gh« 

Xylene  Cymene  Cumene 

.jt,.         dimâthyl-benzine).    (propyl-mâthy l-benzine),    (trimâthyl-benzine). 

.  -^L 110  peut  s'introduire  dans  Ies  chaînes  lat6rales  en  se 

.^    fc  \  i'hydrog^ne.  Divers  cas  peuvent  se  pr6senter. 

i   II  Acome  d'hydrog^ne  soit  remplac6,  dans  une  telle  chalne 

..li  uugroupe  oxhydryle#H,  ii  en  r^sultera  un  alcool 

^  .   v.Jîuoi'ique  avec  le  ph^nol,  correspondant  au  mame  car- 

♦  kdro^^ne,  mais  dans  lequel  le  groupe   oxhydryle  est 

>^..'^v:  JL  de  rhydrog^ne  dans  la  chaîne  principale  : 

..•tt^  C  H»  G«H*  [  ^  ^W-€H« .  OH 

'.v^iK^e.  Fhânol  cr^sylique  Alcool  benzylique. 

(cr6syloî) . 

.  ^u  un  atome  d'oxyg5ne  vienne  k  remplacer  deux  atomes 
'v^w^^ne  dans  un  groupe  măthylique  d'une  ohaîne  laterale,  ii 
^>uUera  une  ald6hyde  : 

G«H»-GH»  ^«H«-C^^H 

Toluene.  Aldâhvde  benzoîque 

(essence  d'amandes  ameres\ 

,  Ou'un  atome  d'oxyg^ne  et  un  groupe  oxhydryle  remplacent 

l^^mes  d'hydrog^ne  dans  un  groupe  m6thylique  d'une  chaîne 

jipvale,  ce  groupe  GH^  deviendra  -GO-.O-H  =  GO^H  (carboxyle). 

^le  fait  d'une  telle  substitution,  le  carbure  d'hydrog^ne  se 

iive  '*'  en  un  acide  monobasiquC;  etla  basicit^  augmente 
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d'une  unit6  par  chaque  groupe  carboxyle  ainsi  introduit  dans 
rhydrocarbure.  En  voici  des  exemples  : 

Toluene.  Acide  benzoique. 

"  i  OH  ^  ^   '  OH 

Cr^sylol.  Acide  salicyiique 

et  isomeres. 

L'isomerie  des  acides  salicyiique,  oxybenzoîque  et  paroxyben- 
zoîque  s'explique  par  la  position  differente  que  peuveni  occuper 
dans  le  noyau  benzique  Ies  appendices  OH  et  CO^H.  On  voit  d'ail- 
leurs  que  Tacide  salicyiique  est  h  la  fois  ph6nol  et  acide  monoba- 
sique,  par  la  raison  qu'il  renferme,  greff6s  sur  le  noyau  benzique 
ă  la  fois,  un  oxhydryle  OH  et  un  carboxyle  GO^H. 

Yoici  d'autres  exemples  propres  ă  6clairer  la  constitution  des 
acides  aromatiques  : 

^  "  <  GH»  ^  **  1  GO«H  ^  ^  i  GO«H 

Xylene.  Acide  toluique  Acides  phtaiicţue  et  târâ- 

(monobasique).  phtalique  (bibasiques) . 

4;«H5-OîH»  0«H8-  GH« .  00«H 

ou  06H5-CH^GH«  Acide  «-toluique 

Ethyl-benzine.  (isomere  de  l'acide  toluique). 

L'acide  toluique,  qui  renferme  deux  chaînes  lat^rales,  est 
un   produit   d'oxydation    du   cym^ne    ou  propylm6thylbenzine 

Igh' 
^3XT7  La  chaîne  latărale  G^H^  se  convertit  dans  cette  oxyda- 

tion  en  acide  carbonique  (ou  en  acide  oxalique)  qui  se  d6tache,  et 
en  carboxyle  GO^H,  qui  reste  attachă  h  la  chaîne  principale  se 
substituant  au  propyle,  Tisom^re  de  l'acide  toluique ;  Tacide  a-to- 
luique  ne  renferme  qu'une  seule  chaîne  laterale. 

Quant  aux  acides  phtalique  et  tăr^phtalique,  qui  sont  bibasi- 
ques  parce  qu'ils  renferment  deux  groupes  carboxyles,  leur  iso- 
mărie  s'explique  par  la  position  differente  qu'occupent  Ies  deux 
groupes  dans  la  chaîne  benzique. 

GROUPE  PflENYLIQUE. 

Ce  groupe  de  combinaisons  aromatiques  comprend  des  corps 
nombreux  et  importants.  On  y  admet  Texistence  d'un  radical  mo- 
noatomique  (G^^H*),  auquel  Laurent  a  donn6  le  nom  âepMnyle. 
Les  principales  combinaisons  phânyliques  sont  Ies  suivantes  : 
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HTDRURB. 

METHTLCRK. 

PHBIfTLUHK. 

BTDRATK. 

CHLORUmX. 

GTAvnms. 

C"H»  1 
H 

•^'Tlo- 

ClJ 

C»H»  1 

cyf 

H  Az 
H 

Benzine. 

M^thyle- 
ph^nyie. 

Phtoyle. 

Alcool 
phânyiique. 

Chiorure 

de 
ph^nyle. 

Benzo- 
nitrile. 

Ph^.nvlamine, 
anlline. 

On  le  voit,  le  groupe  ph6nyle  joue  un  râie  analogue  ă  celui  de 
r^thyle  dans  Ies  combinaisons  6thyliques  (page  80),  ă  cette  difffi- 
rence  pr^s  qu'il  poss^de  un  caractere  plus  ălectro-năgatif.  En  effet, 
tandis  que  Talcool  est  un  corps  parfaitement  neutre,  Thydrate  de 
ph6nyle  (ou  acide  ph^nique)  offre  Ies  propri6tes  d'un  acide  faiblC' 
On  peut  d6signer  Talcool  ph^nylique  et  ses  homologues  sous  le 
nom  de  phenols  (Berthelot). 

II  existe  plusieurs  corps  qui  offrent  la  composition  du  glycol 
ph6nylănique,  c'est-â-dire  qui  pr^sentenl,  avec  Thydrate  de  pW- 
nyle,  Ies  relations  de  composition  que  le  glycol  offre  avec  Talcool: 

Alcool.  Glycol  âthylduique. 

H  i "  H»  i " 

Alcool  phânylique.  Glycol  phenylâuique. 

L'acide  oxyph6nique  ou  pyrocat6chine,  et  son  isomăre,  Thydro- 
quinone,  prăsentent,  en  effet,  la  composition  du  glycol  ph^ny- 
16nique.  La  premiăre  de  ces  substances  paraît  jouer  ă  la  fois  le  r61e 
d'un  alcool  diatomique  et  celui  d'un  acide  faible. 

Le  ph6nyl6ne  G^^jj*^  qui  est  au  phănyle  ce  que  r6thyi^ne  est  â 
r^thyle,  a^te  isol6.  II  joue  le  r61e  de  radical  diatomique,  etentre, 
ă  ce  titre,  dans  la  phenyl^ne-diamine : 

H*   Az». 

Aux  combinaisons  ph^nyliques  se  rattachent  d'autres  composfe 
aromatiques,  principalement  Ies  combinaisons  benzoîques;  c'est- 
ă-dire  celles  qui  renferment  le  radical  benzoyle.  Celui-ci  est  form6 
par  Tunion  de  Toxyde  de  carbone  (carbonyle)  avec  le  phănyle,  de 
mame  que  Tacetyle  est  formă  par  Tunion  de  Toxyde  de  carbone 
avec  le  methyle  (page  256). 

[C«H8-C20«] '  [C«H5-C*0*  J* 

Mâthyle-carbouyle  Ph6nyle-carbonyle 

(ac^tylej,  (benzoyle). 
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BENZINE. 

C"H«. 

Ce  corps  important  a  6t6  dăcouvert,  en  1825,  par  Faraday. 
Mitscherlich  Ta  obtenu  en  chauffant  Tacide  benzoîque  avec  un 
exc^s  âe  chaux  : 

Acide  benzoîque.  Benzine. 

MM.  Hofmann  et  Mansfield  en  ont  signal6  la  pr6sence  dans  le 
goudron  de  houille,  d'oîi  on  le  retire  aujourd'hui  en  grandes  quan- 
tităs.  Pour  cela,  on  distille  ce  goudron  et  on  recueille  ă  part  Ies 
premiers  produits  qui  constituent  des  huiles  plus  16g5res  que  Teau. 
Aprăs  Ies  avoir  lav6es  ă  Tacide  sulfurique  6tendu,  ă  Teau,  â  la 
potasse  ătendue  et  de  nouveau  h  Teau,  on  Ies  soumet  k  la  distilla- 
tion  fractionn^e  -en  recueillant  ă  part  Ies  produits  qui  passent  de 
5  en  5  degr6s.  Ges  diff^rents  produits,  6tant  de  nouveau  soumis  ă 
la  distillation  fractionn^e,  fournissent  principalement  des  huiles 
passant  entre  80  et  85%  110  et  H5%  140  et  145%  170  et  175\ 

Ce  qui  passe  entre  80  et  85^  est  principalement  de  la  benzine. 
Celle-ci  cristallise  lorsqu'on  refroidit  h  —  5°  la  portion  qui  ji  pass6 
entre  80  et  85°.  On  recueille  Ies  cristaux  eton  Ies  s6pare  par  expres- 
sion  des  produits  demeurăs  liquides.  La  benzine  fondue  est  sou- 
mise  plusieurs  fois  de  suite  k  la  cong61ation  jusqu'ă  ce  que  son 
point  de  fusion  soit  situ6  un  peu  au-dessus  de  O**  et  son  point  d'6- 
bullition  ă  80  ou  82^ 

D'apr^s  Mitscherlich,  on  obtient  de  la  benzine  pure  en  distil- 
lant  1  pârtie  d'acide  benzoîque  avec  trois  parties  de  chaux  âteinte 
et  rectifiant  le  liquide  olăagineux  qui  a  passă,  apr^s  l'avoir  agită 
avec  la  potasse. 

La  benzine  est  un  liquide  incolore,  fortement  răfringent.  Elle 
cristallise  â  0° ;  Ies  cristaux  fondent  k  5%5.  Densit6  ă  O"  =  0,899i . 
Point  d'6bullition,  82°  (Freund).  Insoluble  dans  l'eau,  la  benzine  se 
dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans  l'ăther.  Elle  dissout  le 
soufre,  le  phosphore.  Ies  huiles  grasses  et  volatiles,  la  cire,  le 
caoutchouc,  la;  gutta-percha,  diverses  răsines  et  quelques  alca- 
lo'ides.  Elle  brdlle  avec  une  flamme  briliante  et  fuligineuse. 

Acţionau  chlore  etdabrome  sur  la  benzine.  —  Lorsqu'on  di- 
rige  du  chlore  dans  un  flacon  renfermant  une  petite  quantit6  de  ben- 
zine et  exposă  au  soleil,  on  obtient  du  chlorure  de  benzine  G*^H*G1*, 
qui  cristallise  en  lames  brillantes  ou  en  prismes  fusibles  k  132°. 

Ce  corps  bout  k  288*  en  se  d6composant  partiellement.  Distillâ 
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avec  rhydrate  de  baryte,  ii  se  dâdouble  en  acide  chlorhydrique  et 
en  benzine  trichlor^e  C^^H^CP,  qui  constitue  une  huile  incolore, 
bouillant  h  210°.  Densit6  kV  =  1,457. 

C»H«C1«  «  3HC1  +  C»H»CP. 

On  peut  obtenir  la  benzine  monochlorie,  en  dirigeant  un  courant 
de  chiore  dans  la  benzine  additionn6e  d*une  petite  quantit6  d'iode, 
selon  la  methode  de  M.  H.  Miiller.  Cest  un  liquide  bouillant  de 
i35  ă  437°,  et  qui  paraît  identique  avec  le  chlorure  dephănyle 
(Church,  Schmid). 

On  obtient  un  hromure  de  benzine  C^^H^Br®  dans  Ies  mâmes  cir- 
constances  oh.  se  forme  le  chlorure.  Cest  une  poudre  blanche  que 
rhydrate  de  baryte  d^double  en  acide  bromhydrique  et  en  ben- 
zine tribrom6e  G^^H^Br^,  cristallisable  en  aiguilles  soyeuses  et 
fusibles. 

On  obtient  la  benzine  monobrom4e  G^^H'Br  eh  mălangeant  la 
benzine  et  le  brome  dans  le  rapport  de  1  6quivalent  du  premier 
corps  et  de  2  6quivalents  du  second,  et  en  abandonnant  le  mk- 
lange  ă  lui-m^me  pendant  huit  jours  ă  la  tempărature  ordinaire. 
On  lave  ensuite  le  produit  ă  Teau  et  ă  la  potasse  caustique  et  on 
le  distille. 

La  benzine  monobromăe  C^H^Br  boul  de  152°  ă  i54*.  Elle  est 
d^composee  6nergiquement  par  le  sodium,  qui  met  ă  nu  le  corps 
C^^H*®,  qu'on  a  designa  sous  le  nom  dephenyle  (page  535). 

La  benzine  bibromee  C*^H*Br^  se  forme  facilement  par  Taction 
d'un  exc^s  de  brome  sur  la  benzine.  Elle  cristallise  en  beaux 
prismes  fusibles  ă  89°.  Elle  bout  ă  219°. 

Action  de  Facide  azotiqae  sur  la  benzine,  nitrobenzlne 
C^*^H'(AzO*).  —  Ce  corps  a  ăt6  d6couvert  parMitscherlich  en  I83i 
On  Tobtient  en  ajoutant,  par  petites  portions,  de  la  benzine  ă  un 
volume  6gal  d'acide  azotique  monohydrată  et  en  6tendant  le  m6- 
lange  avec  de  Teau.  La  nitrobenzine  se  precipite.  On  la  lave  avec 
de  Teau ;  on  la  dess^che  et  on  la  distille. 

Elle  prend  naissance  en  vertu  de  la  r6action  suivante  : 

C"H«  4-  AzHO»  =  C"H»(AzO*)  -^  HW. 

La  nitrobenzine  est  un  liquide  jaunâtre  dou6  d'une  odeur  pro- 
noncăe  d'amandes  am^res.  Elle  se  concrete  i  +  3®  en  aiguilles. 
Elle  bout  de  219  ă  220°.  Sa  densit6  est  6gale  h  1,2002.  Elle  est  m- 
soluble  dans  Teau  et  se  dissout  facilement  dans  Talcool,  l'^ther, 
Tacide  azotique  concentra  et  Tacide  sulfurique.  Elle  est  toxique  et 
agit  ă  la  maniere  des  poisons  narcotiques. 
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Soumise  â  rebuUition  avec  de  Tacide  azotique  concentra,  cile 
se  convertit  en  dinitrobenzine  G^2h*(AzO*)^  (H.  Deville),  qui  cristal- 
lise  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusiblesă  85°,5. 

Sous  rinfluence  d'agents  r6ducteurs,  tels  que  le  sulfure  d'am- 
monium,  T^tain  et  Tacide  chlorhydrique,  la  limaille  de  fer  et 
Tacide  ac6tique,  la  nitrobenzine  se  convertit  en  aniline.  Cest  lă 
sa  propri6t6  la  plus  importante. 

C"H«iAzO*)  +  3H«S«  =  H*0*  +  S«  +  C"H'Az 

Nitrobenzine.  Aniline. 

OU 

C"H»(AzO*)  +  H«  =  H*0*  +  C'«H"Az. 

Soumise  ă  T^buUition,  pendant  quelques  minutes,  avec  une  so- 
lution  alcoolique  de  potasse,  la  nitrobenzine  se  convertit  en  azoxy- 
henzide  G^^H^^^Az^O^  (Zinin).  Elle  se  transforme  en  azobenzide 
C2*H*®Az2  lorsqu'on  la  distille  avec  la  potasse  alcoolique  (Mitscher- 
lich).  Sous  rinfluence  du  sulfure  d'ammonium,  ces  corps  se  con- 
vertissent  Tun  et  Tautre  en  une  base  diatomique,  la  benzidine 
C«*H4aAz2  (Zinin). 

Q12JJ5 

Biph^nyle  ou  ph^nylure  de  ph^nyle  0^*11*"  =  nisus   •    — 

D'aprfes  sa  composition  ce  corps  repr^sente  le  radical  double  de 
Talcool  ph6nylique. 

Le  diphănyle  nyms  \  cristallise  en  grandes  lames  incolores.  II 

fond  ă  70%5  ;  ii  bout  ă  245«  (Fittig). 

M^thylure  de  ph^nyle  G"H*  =  ^^2H3  1  •  —  MM.  ToUens  et 

Fittig  ont  obtenu  ce  corps  en  chaufTant,  avec  du  sodium,  un  mă- 
lange  en  proportions  6quivalentes  d'iodure  de  măthyle  G^H^,!  et 
de  benzine  monobrom6e  G*2H*,Br. 

CWI    -f    DWBr    4-    Na*    =-    Nai    +    NaBr    -f    ^"«^tj 

lodure  Benzine  Hăthyle-phânyle. 

de  mâtbyle.       monobromâe. 

II  bout  h  111*.  II  est  identique  avec  le  tolu^ne. 

ALCOOL  PH^NYLIQUE  OU  HYDRATE  DE  PH^NYLE 

Ge  corps  a  ăt6  d^couvert  dans  le  goudron  de  houille  par  Runge, 
qui  Tavait  nomm6  acide  carbolique.  Laurent,  auquel  on  doit  un 
travail  important  sur  ce  sujet,  a  montră  le  premier  que  le  corps 
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en  question  joue  le  r61e  d'un  alcool,  et  Ta  nomm6  hydrate  de  phe- 
nyle.  On  le  dâsigne  quelquefois  sous  le  nom  de  phenol  ou  A' acide 
phenique. 

Pour  Textraire  du  goudron  de  houille  par  distillation,  on  re- 
cueille  ă  part  ce  qui  passe  de  150  ă  200** ;  on  m61e  le  liquide  dis- 
till6  avec  une  solution  saturăe  de  potasse  caustique  â  laquelle  on 
ajoute  de  la  potasse  solide.  II  se  forme  du  ^ph6nate  de  potasse 
cristallin.  On  dissout  ce  produit  dans  l'eau  bouillante ;  on  săpare 
rhuile  insoluble  dans  la  potasse  qui  surnage,  et  on  neutralise  la 
solution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique.  L'hydrate  de  phenyle 
se  săpare.  On  le  lave  avec  une  petite  quantită  d'eau ;  on  le  dăshy- 
drate  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectific.  On  le  refroidit 
ensuite  ă  —  iO**,  et  on  laisse  ăgoutter,  ă  l'abri  du  contact  de  Tair, 
Ies  cristaux  qui  se  sont  dăposăs. 

L'hydrate  de  phănyle  se  forme  en  petite  quantită  lorsqu'on  fait 
passer  de  la  vapeur  d'alcool  ă  travers  un  tube  de  porcelaine  incan- 
descent (Berthelot).  II  se  forme  par  la  distillation  sfeche  du  ben- 
join,  du  benzoate  de  cuivre,  de  l'acide  quinique  et  de  beaucoup 
de  composăs  salicyliques.  L'acide  salicylique,  distill6  avec  de  la 
chaux,  se  dădouble  en  hydrate  de  phănyle  et  en  acide  carbonique 
(page  431): 

Acide  Hydrate 

salicylique.  de  phdnyle. 

II  existe  tout  formă  dans  le  castorăum,  et  on  en  a  signală  de  pe- 
tiles  quantites  dans  l'urine  humaine  et  dans  celle  des  chevaux  et 
des  vaches. 

Propri6t6s.  —  L'hydrate  de  phănyle  est  solide.  II  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  de  34  ă  35®.  II  poss^de  une 
odeur  particuli^re  qui  rappelle  celle  du  castorăum  et  une  saveur 
acre  et  brulante. 

Fondu,  ii  poss^de  une  densită  agale  ă  1,0597.  II  bout  ă  188«.  U 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  ii  se  dissout  facilement  dans  l'a- 
cide acătique  concentra.  Appliquă  sur  la  peau,  l'alcool  phenyli- 
que  produit  des  taches  brunes  et  blanches.  II  possede  des  pro- 
prietes  antiseptiques,  et  il  est  probable  qu'il  constitue  la  pârtie 
active  du  coaltar,  qui  a  ăte  employă,  il  y  a  quelques  annees,  dans 
le  pansement  des  plaies  suppurantes,  et  qu'on  remplace  aujour- 
d'hui  par  l'alcool  phănylique.  On  donne  mame  ce  dernier  â  l'in- 
tărieur;  ă  dose  ălevee,  il  est  toxique. 

Lorsqu'on  plonge  un  copeau  de  sapin,  d'abord  dans  une  solution 
leuse  d'alcool  phănylique,  puis  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
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ătendu  et  qu'on  Texpose  ensuite  au  soleil,  ii  se  colore  en  bleu. 

Le  ehlorure  de  chaux  dălermine  une  coloration  bleue  dans  Tal- 
cool  ph^nylique  additionnâ  d'une  petite  quantită  d*ammoniaque. 

L'alcool  phănylique  est  neutre  au  papier  de  tournesol.  line 
decompose  pas  ies  carbonates  alcalins ;  năanmoins,  ii  peut  se  com- 
biner  avec  Ies  bases,  notamment  avec  Ies  alcalis,  dans  lesquels  ii 
se  dissout.  Lorsqu'on  y  ajoute  une  solution  tr5s-concentr6e  de  po- 
tasse,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  constitue  le  ph6nate  de 

potassium        v\^^'  ^®  mame  compos6  se  forme  avec  d6gage- 

ment  d'hydrog^ne  lorsqu'on  trăite  Talcool  phănylique  par  le  po- 
tassium. 

Lorsqu'on  mâle  Talcool  phănylique  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore,  ii  est  d6compos6,  avec  production  de  chaleur,  et  donne  du 
cblorure  de  phănyle  et  de  roxychlorure  de  pbospbore  : 

PhCP    +    ^"^  }  0«    =    PhCPO»    +    C"H»,C1    -h    HCl 

Perchlorure  Alcool  Oxychiorure  Chlorure 

de  phosphore.  phâaylîque.  de  pnosphure.  de  ph^yle. 

II  se  produit  en  mame  temps  du  phosphate  d^  ph6nyle. 

(PhOT)Qe 
(C"H»)»  J  ^ ' 

Soumis  ă  Taction  du  chlore,  Talcool  ph6nylique  donne  des  pro- 
duits  de  substitution,  parmi  lesquels  nous  citerons  le  pb^nol 
dichlor6  G»2H*GW2  et  le  ph6nol  tricblor6  C^^H^Gl^O^  (Laurent). 

En  dissolvant  ă  chaud  du  sodium  dans  Talcool  phănylique  et  en 
dirigeant  dans  la  masse  un  courant  de  gaz  carbonique,  MM.  Kolbe 
et  Lautemann  ont  obtenu,  par  une  synth^se  tr6s-61ăgante,  du  sali- 
cylate  de  soude : 

Ti  O'  +  C'0«,0.  =  [c'o«-c'wr  j  o. 

Acide  carboniqae.  Salicylate  sodique. 

DERIVEIS  NITROG^NES  DE    L'ALCOOL    PH6NYLIQUE. 

Ces  produits  se  forment  par  Taction  de  Tacide  azotique  sur  Tal- 
cool  ph6nylique.  On  en  connaît  trois  qui  răsultent  de  la  substitu- 
tion de  1,  de  2,  ou  de  3  6quivalents  de  vapeur  nitreuse  (AzO*)  ă  1, 
2,  3  ^quivalents  d'hydrog^ne  de  Talcool  phănylique.  Ils  jouent  le 
r61e  d'acides. 

C"HW  alcool  ph6nylique,  acide  phănique, 

C"H*(AzO*)0*  acide  mononitroph^nique, 

Dni*(AzO*)*0*  acide  dinitroph6nique, 

C"lP(AzO*)W  acide  trinitroph6nique,  acide  picrique. 
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On  a  aussi  prăpară  des  produits  de  substitution  chiorâş  et  bro- 
m6s  ^e  ces  corps  nitrog^n^s. 

ACIDE    PICRIQUE. 

C"H»(AzO*)»0*. 

Ce  compos6  a  6t6  dăcouvert,  eh  1788,  par  Hausmann.  Sa  com- 
position  a  6l6  6tablie  par  MM.  Liebig  et  Dumas.  II  se  forme  par 
l'action  de  Tacide  azotique,  non-seulement  sur  Talcool  ph6nylique 
et  ses  d6rivăs,  mais  encore  sur  un  grand  nombre  de  mati^res  or- 
ganiques,  telles  que  Tindigo,  Talo^s,  la  răsine  de  benjoin,  la  r6sine 
de  Xanihorrhoea  hastUiSy  la  soie,  etc.  Pour  le  prăparer,  on  foit 
bouillir  ralcool  phănique  avec  de  Tacide  azotique  concentra, 
qu'on  renouvelle  jusqu'ă  ce  qu*il  ne  se  d6gage  plus  de  vapeurs 
rouges;  on  r6duit  la  liqueur  ă  un  petit  volume  par  r6vaporation ; 
on  separe  Ies  cristaux  qui  se  forment  par  le  refroidissement ;  on 
Ies  dissout  dans  Tammoniaque;  on  fait  cristalliser  ă  plusieurs 
reprises  le  sel  ammoniacal  dans  Talcool,  et  on  le  dăcompose  enfin 
par  Tacide  azotique.  L'acide  picrique,  peu  soluble,  se  separe  en 
lames  brillantes  d'un  jaune  citron.  II  poss^de  une  saveur  am^re. 
De  lă  le  nom  Aq  jaune  amer  de  Welter  qu*on  lui  donnait  autrefois. 
II  est  fusible  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cris- 
tallisăe.  Port6  graduellement  ă  une  temp6rature  6lev6e,  ii  se  su- 
blime sans  alt^ration,  mais  lorsqu'on  le  cbaufTe  brusquement,  ii 
d^tone.  II  se  dissout  dans  i60  parties  d'eau  â  o*,  dans  81  parties 
â.  20**,  et  dans  26  parties  ă  77°.  U  est  tr^s-soluble  dans  Talcool  et 
dans  r^tber.  L'acide  azotique  le  dissout  abondamment,  sans  l'al- 
t6rer. 

II  possfede  une  răaction  acide  et  forme  avec  Ies  bases  des  sels 
cristallisables  colores  en  jaune,  et  qui  dătonent  avec  violence  lors- 
qu'on  Ies  cbauffe.  Le  picrate  de  potasse 

K  J" 

cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  Talcool,  so- 
lubles  dans  14  parties  d'eau  bouillante  et  dans  250  parties  d'eau 
â  15°. 

Par  Taction  prolong^e  du  cblore,  ou  lorsqu'on  le  cbaufTe  avec 
un  m^lange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorbydrique,  Tacide 
picrique  se  convertit  en  cbloranile  (page  429),  et  en  chloropicrine 
C2(AzO*)CP  (nitrocbloroforme,  page  131). 

Cbauffâ  avec  du  potassium,  ii  s'enflamme. 
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L'acide  picrique  est  tr^s-employ6  pour  teindre  la  soie  en  jaune 
(Guinon). 

Acide  picramique  et  ddriv^s.  —  Lorsqu'on  faît  passer  un  cou- 
rant  d'hydrogftne  sulfur6  dans  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique  saturăe  d'ammoniaque,  ii  se  săpare  du  soulre  et  Tacide 
picrique  se  convertit  en  acide  picramique  (A.  Girard)  : 

C"H'(AzO*g  I  o.  _^  3H,s,  _  H»o»  ^  g»  +  C"H«(AzO»)«(AzHJ)  j  q, 

Aeide  picrique.  Acide  picramique. 

L'acide  picramique  se  d6pose  en  belles  aiguilles  rouges  lors- 
qu'on  ajoute  de  l'acide  acetique  ă  la  solution  aqueuse  chaude  de 
son  sel  ammoniacal. 

On  peut  renvisager  comme  Tacide  dinitroamidophănique,  c'est- 
ă-dire  comme  de  Tacide  dinitrophănique,  dans  lequel  un  6quiva- 
lent  d'hydrog^ne  a  6t6  remplacă  par  le  groupe  AzH^  (amidog^ne), 
ou  encore  comme  de  l'acide  picrique,  dans  lequel  un  groupe  (AzO*) 
a  ătă  remplac6  par  un  groupe  (AzH*).  Ces  relations  sont  exprimâes 
par  Ies  formules  : 

C"H5  j  Qj    Ct«H8(AzO^)8  )  Q,  CUH«(AzOV;»(AzHt)  )  ^j  __  [Cl«H«(AzO^)»]'H«Az  )  qj^ 

H  1                             H (  H  J                                           .    H)       " 

Hydrate        Acide  picrique.  Acide  picramique. 
de  phânyle. 

On  peut  le  rapporter  ă  un  type  mixte,  ammoniaque  et  eau. 
i  mol6cule  d'ammoniaque  et  4  molecule  d'eau  seraient  jointes 
ensemble  par  le  radical  diatomique  [G*2H2(AzO*)2]",  lequel,  se  subs- 
tituant  k  un  atome  d'hydrogene  dans  de  Tammoniaque  et  ă  1  atome 
d'hydrogfene  dans  de  l'eau,  empi^te  en  quelque  sorte  sur  cbacune 
de  ces  mol6cules 


H 
H 


Az 
0« 


H 

Type.  Acide  picramique. 

On  le  voit,  ii  reste  dans  l'acide  picramique  3  atomes  d'hydro- 
gene typique,  c'est-ă-dire,  existant  dans  le  type.  Ils  peuvent  âtre 
remplac6s  par  1  atome  d'azote  triatomique. 

Le  produit  de  cette  substitution  est  le  corps  qu'on  a  nommă 

azodinitrophenol 

Az'" )  Az 
[C"H«(AzO*)«]")0** 

M.  Griess  l'a  obtenu  en  dirigeant  un  courant  d'acide  azoteux 
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dans  une  solution  alcoolique  d'acide  picramique  chauiKe  h  50" : 
H 


H  i  Ax^  j  Az 

[CiW(AzO*)2]")r,s    +    ^^"^*    ^    ^^'^*    +    [G"H«(AzO*)*]M  O* 

Acide  picramique.  Acide  azoteux.  Azodinitrophâiol. 

L'azodinitrophănol  est  un  corps  solide  quî  cristallise  en  la- 
melles  jaunes. 

Ficramine.  —  L'acide  picramique  est  le  produit  de  la  r6duc- 
tion  partielle  de  Tacide  picrique.  M.  Lautemann  est  parvenuă  rf- 
duire  celui-ci  compl^tement  en  le  chauffant  avec  Tacide  iodhydri- 
que.  II  se  săpare  de  Tiode  et  ii  se  forme  un  corps  qui  possfede  des 
propriătăs  basiques,  et  qu'on  a  nomm6  picramine.  Cest  une  tria- 
mine  dont  la  composition  est  repr6sent6e  par  la  formule 

H»   Az». 
H») 

On  peut  reprăsenter  son  mode  de  formation  par  l'^quatîon  sui- 

vante  : 

C"H'| 
C"H8{AzO*)W    +    i  OH*  -=         H»  Az»    +    7H«0* 

Acide  picrique.  Picramine. 

La  picramine  est  triacide  :  elle  se  combine  ă  3  mol6cules  d'acide 
iodhydrique  pour  former  un  sel  neutre.  Elle  n'a  pas  pu  6tre  isolie. 

d6RIY6s    ISTHERES  DE   l'ALCOOL   PHl&NYUQUE. 

1°  MM.  List  etLimpricht  ont  rencontră  Yetkerphenylique 


C12H8  j  O* 

parmi  Ies  produits  de  la  distillation  s5che  du  benzoate  de  cuivre. 
G'est  un  liquide  incolore,  poss6dant  une  odeur  agr6able  de  gto- 
nium  et  bouillant  ă  260°  environ. 
2°  En  traitant  le  phenylate  sodique 

Nai^ 

par  riodure  de  m^thyle  G^H^I,  M.  Gahours  a  obtenu  Tăther  m^ 
thyl-phenylique 

Ce  corps  est  identique  avec  Vanisol,  que  le  mame  chimiste  avait 
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obtenuantărieurementendistillantracide  anisique,  ou  son  isom^re 
Tacide  măthylsalicylique,  avec  de  la  baryte. 

D*H8(CW)0«    «    C*0*    +    ^IhÎIo* 

Acide  l^ther 

mâthyl-salicylique.  mâthyl-ph^nylique. 

Cesturi  liquide  incolore doue  d'une  odeur  aromatique.  Densiti 
ă  ÎS'»  =  0,991 .  Point  d'6bullition,  152». 
On  connaît  aussi  un  6ther  6thyl-pli6nylique 

C*H*  i  ^ 

qu'on  a  dăsign6  sous  le  nom  de  phenetol. 

2**  Le  chlorure  de  pheriyle,  C**H*C1,  a  6t6  obtenu  par  Laurent  et 
Gerhardt.  II  se  forme  par  Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
Talcool  ph6nylique.  Cest  un  liquide  incolore,  16ger,  poss6dant  une 
odeur  agrăable  d'amandes  am^res,  bouillant  ă  ISe**.  On  Ta  envisag6 
comme  isom^rique  avec  la  benzine  monochlor^e. 

D'apr^s  M.  Riche,  ii  se  comporte  comme  ce  dernier  corps.  Lors- 
qu'on  le  trăite  par  le  sodium,  ii  r6g6n6re  de  la  benzine.  M.  Fittig 
admet  aussi  Tidentitâ  de  la  benzine  monochlorăe  et  du  chlorure 
de  pWnyle. 

En  traitant  Thydrate  de  phănyle  par  le  perbromure  de  phos- 
phore, M.  Riche  a  obtenu  du  bromure  de  phent/le,  G*?H*Br.  Point 
d'6bullition,  158*»-166°. 

Le  eyanure  de  ph4nyle^  G*2H*,G2Az,  est  aussi  connu  sous  le  nom 
de  benzonitrile.  M.  Fehling  Ta  obtenu  en  soumettant  ă  la  distilla* 
tion  s^che  le  benzoate  d'ammoniaque  : 

C**H*(AzH*)0*    =    H*0*    +    C**H*Az 

Benzoate  d'ammoniaque.  Benzonitrile. 

II  se  forme  aussi  par  la  distillation  s^che  de  l'acide  hippurique 
et  dans  beaucoup  d'autres  râactions. 

Cest  un  liquide  incolore,  fortement  răfringent,  dou6  d'une 
odeur  agr^able  d*amandes  amSres.  Densită  â  O»  =  1,023.  Point 
d*6bullition,  191**.  Soumis  ă  Tăbullition  avec  la  potasse,  ii  se  con- 
vertit en  acide  benzoîque,  avec  dăgagement  d'ammoniaque. 

(8*0*)") 
5»  V acide  phenyhulfurique,  S2(G«H»)H0«  =  G*«H5>  O*,  se  forme, 

H) 

d'apr^s  Laurent,  lorsqu'on  mâle  Talcool  phănylique  avec  Tacide 
sulfuriqCie  concentra. 

II.  t5 
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ANILINE  OU  PH^NYLAMINE. 

C**H'Az. 

Hlstorique  et  modes  de  formation.  — L'aniline  a  M  d^couverte 
en  1826,  par  Unverdorben,  qui  Ta  signal^e  parmi  Ies  produits  de 
la  distillation  s^che  de  Tindigo.  Plus  tard,  Runge  retira  du  gou- 
dron  de  houille  une  base  qu'il  a  dăsignăe  sous  lenom  dekyanolei 
dont  on  reconnut  plus  tard  Tidentită  non-seulement  avec  la  base 
provenant  de  Tindigo,  mais  encore  avec  le  benzidam  que  M.  Zinin 
apprit  k  former  avec  la  benzine  (page  205).  La  d^couverte  de  ce  der- 
nier  chimiste  ofFre  une  haute  importance,  car  elle  permet  de  coa- 
vertir  une  foule  d'hydrog^nes  carbonăs  et  de  mati^res  neutres,  en 
gănăral,  en  substances  basiques.  Sa  măthode  consiste  ă  substituer 
dans  la  molecule  d'un  corps  organique  de  la  vapeur  nitreuse  (AzO*) 
ă  de  rhydrog^ne,  de  maniere  ă  former  un  corps  nitrogăn^  et  i 
traiter  ensuite  ce  dernier  par  rhydrog^ne  sulfura  ou  un  autre 
agent  de  râduction.  Prenons  par  exemple  la  benzine.  On  com- 
mence  par  la  convertir  en  nitrobenzine  et  on  rMuit  ensuite  ceDe- 
ci  soit  par  Thydrog^ne  sulfura,  soit  par  le  fer  et  Tacide  ac^tique, 
soit  par  Tătain  et  l'acide  chlorhydrique  (page  205). 

C"H"  4-  HAzO»  =  H«0*  +    C"H*(AzO*) 

Benzine.  Nitrobenzine. 

C"H»(AzO*)     +     H«     =  2H«0«  +    C"H»(A2H«) 

Nitrobenzine.  Aniline. 

On  le  voit,  en  răduisant  la  nitrobenzine,  on  remplace  en  r6alit6 
le  groupe  acide  (AzO*)par  le  groupe  alcalin  (AzH^) ;  de  lâ,  Ies  pro- 
pri6t6s  basiques  de  l'aniline.  D'apr^s  ce  mode  de  transformation, 
Taniline  secait  Tamido-benzine,  c'est-ă-dire  de  la  benzine  dans 
laquelle  1  atome  d'hydrog^ne  serait  remplac6  par  le  groupe  Azff. 
Cest  ainsi  que  M.  Griess  envisage  la  constitution  de  Taniline. 
M.  Hofmann  la  considere  comme  la  ph6nylamine. 

(C"H»)') 
H[Az 
HJ 

L'aniline  se  forme  encore  dans  une  foule  d'autres  r&tctions, 
parmi  lesquelles  nous  devons  nous  borner  ă  mentionner  Ies  sui- 
vantes. 

Laurent  a  obtenu  de  Taniline  en  chauifant  de  Thydrate  de  phi- 
nyle  pendant  plusieurs  semaines  avec  de  Tammoniaque  : 

(C"H»/jQ,    ^_    jja^j^    ^    (C"H»)'H«Az    +    H«0«. 

9ydrate  de  pbâmie.  Aniline. 
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ătendu  et  qu'on  Texpose  ensuite  au  soleil,  ii  se  colore  en  bleu. 

Le  chiorure  de  chaux  determine  une  coloration  bleue  dans  Tal- 
cool  ph6nylique  additionnâ  d'une  petite  quantită  d'ammoniaque. 

L'alcool  ph^nylique  est  neutre  au  papier  de  tournesol.  II  ne 
decompose  pas  Ies  carbonates  alcalins ;  n6anmoins,  ii  peut  se  com- 
biner  avec  Ies  bases,  notamment  avec  Ies  alcalis,  dans  lesquels  ii 
se  dissout.  Lorsqu'on  y  ajoute  une  solution  tr^s-concentr^e  de  po- 
tasse,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  constitue  le  pbănate  de 

potassium        v\^^-  ^®  mame  compost  se  forme  avec  dăgage- 

ment  d*hydrog5ne  lorsqu'on  trăite  Talcool  phănylique  par  le  po- 
tassium. 

Lorsqu'on  mâle  Talcool  phănylique  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore,  ii  est  d6composă,  avec  production  de  chaleur,  et  donne  du 
cblorure  de  ph6nyle  et  de  Toxychlorure  de  phosphore  : 

PhCP    +    ^"^  }  0«    =-    PhClW    +    C"H»,C1    +    HCl 

Perchlorure  Alcool  Oxychiorure  Chiorure 

de  phosphore.  phânylique.  de  phosphure.  de  ph^yle. 

II  se  produit  en  mame  temps  du  pbosphate  de  ph6nyle. 

Soumis  ă  Taction  du  chlore,  Talcool  phănylique  donne  des  pro- 
duits  de  substitution,  parmi  lesquels  nous  citerons  le  ph^nol 
dichlor6  G^^H^CPOa  et  le  phănol  trichlor6  C^^H^CPO^  (Laurent). 

En  dissolvant  ă  chaud  du  sodium  dans  l'alcool  phănylique  et  en 
dirigeant  dans  la  masse  un  courant  de  gaz  carbonique,  MM.  Kolbe 
et  Lautemann  ont  obtenu,  par  une  syntb^se  tr^s-61ăgante,  du  sali- 
cylate  de  soude : 

Ti  O'  +  c'o«,o>  =  [c'o«-c«wr  j  0. 

Acide  carbonique.  Salicylate  sodique. 
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Ces  produits  se  forment  par  Taction  de  Tacide  azotique  sur  Tal- 
cool  phănylique.  On  en  connaît  trois  qui  răsultent  de  la  substitu- 
tion de  1,  de  2,  ou  de  3  ăquivalents  de  vapeur  nitreuse  (AzO*)  ă  1, 
2,  3  6quivalents  d'hydrog^ne  de  Talcool  phănylique.  Ils  jouent  le 
r61e  d'acides. 

C"H*0*  alcool  ph6nylique,  acide  phănîque, 

C"H*(AzO*)0*  acide  mononitroph^nique, 

C"H*(AzO*)*0*  acide  dinitroph^nique, 

C"H'(AzO*)'0*  acide  trinitroph6nique,  acide  picrique. 
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Lor^qu'on  ajoute  ă  de  Taniline  une  solution  de  chlorurede 
chaux,  ii  se  produit  une  coloration  violette. 

Ces  răactions  ont  ăt6  mises  ă  profit  dans  Tindustrie  pour  la  prf- 
paration  de  mati^res  coloranles  d'une  richesse  et  d'une  purelĂ 
ncomparables.  Nous  traiterons  plus  loin  de  la  rosaniline^  qu'on 
obtient  en  oxydant  un  mălange  d'aniline  et  de  toluidine.  Le  violet 
d'aniline  ou  mauve  d'aniline,  qu'on  nomme  quelquefois  viokt 
Perkin^  a  6t6  dăcouvert  par  M.  Perkin,  ă  qui  revient  Thonneur 
d'avoir  montrâ  le  premier  le  parti  qu'on  pouvait  tirer  de  Taniline 
pour  la  pr6paration  de  mati^res  colorantes  artificielles. 

Le  mauve  d'aniline  s'obtient  par  l'action  du  bicbromate  de  po- 
tasse  et  de  l'acide  sulfurique  sur  Taniline.  U  renferme  une  base 
complexe,  la  mauveine  C**H2*Az*  (Perkin). 

Mdtamorphoses  de  raniline.  —  i^  L'aniline  est  attaqu^e  par 
l'acide  azotique  fumant  et  convertie  en  acide  trinitroph^nique 
(picrique)  avec  dăgagement  de  vapeurs  rouges  (Hofmann).  L'acide 
azoteux  la  convertit  en  alcool  phănylique  avec  dăgagement  d'a- 
zote  (Hunt,  Hofmann). 

2**  Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  l'aniline,  elle 
s'6chaufFe  et  se  convertit  en  une  mati^re  noire  poisseuse.  On  ne 
peut  donc  obtenir,  par  ce  procădă.  Ies  produits  de  substitution 
cblorăs  de  Taniline.  M.  Hofmann  Ies  a  prăpar6s  en  distillant  avec 
la  potasse  Ies  dăriv6s  chlorăs  de  l'isatine. 

C^ WClAzO*  4-  4KH0*  '=  C"H«ClAz  +  2K*C*0«  +  H*,  etc. 

Isatine  Âniline  Carbonate 

monochlorde.  monochlorâe.         potassiqae. 

II  a  obtenu  : 

C"H*C1 1 
Taniliae  monochlorâe H  >  Az 

hI 

C"H«CP  I 
Taniline  bichlor6e H  }  Az 

h) 

C*«H«C1» ) 
l'aniline  trichlor^e H  }  Az 

corps  dans  lesquels  le  caractere  basique  de  l'aniline  s'eiTace  de  plus 
en  plus  par  l'introduction  du  chlore  61ectro-n6gatif  h  la  place  de 
l'hydrog^ne  61ectro-positif.  L'aniline  trichlor^e  est  parfaitemeni 
neutre  :  elle  ne  s'unit  ni  aux  bases  ni  aux  acides. 

L'iode  se  dissoutdans  l'aniline,  en  colorant  la  solution  en  brun; 
ii  se  forme  de  l'acide  iodhydrique  qui  s'unit  k  de  l'aniline  et  â  de 
Viod'iniline  G^^jjeiAz.  Ce  dernier  corps  est  solide  et  cristallise  en 
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aiguilles  incolores.  II  se  forme  dans  cette  râaction  par  substitu- 
tion  directe. 

3°  Lorsqu'on  trăite  l'aniline  par  le  chiorate  de  potasse  et  Tacidc 
chlorhydrique,  ii  se  forme  de  rammoniaque,  qui  s'unit  k  cet 
acide,  et  du  chloranile  G"G1*0*  (page  429). 

4°  L'aniline  s^che  absorbe  le  gaz  cyanog^ne  avec  d^gagement  de 
chaleur.  Le  liquide  se  colore  en  brun,  et  laisse  d6poser  des  cris- 
taux  de  cyananiline  C^'H^^Az*  =  (C^^H^Azy-'Cy^.  Ce  corps  se  depose 
en  cristaux  incolores  lorsqu'on  sature  par  du  cyanog^ne,  une  so- 
lution  alcoolique  d'aniline  (Hofmann). 

5**  L'aniline  absorbe,  de  mame,  le  chlorure  de  cyanog^ne  en  s'6- 
chauffant  et  en  se  colorant  en  brun  :  ii  se  forme  le  chlorhydrate 
d'une  base  nouvelle  que  M.  Hofmann  a  nommăe  melaniline. 

2C"H'Az    +    C'AzCl    =-    C««H*»Az»,HCl 

Aniline.  Chlorure  Chlorhydrate 

de  cyanogene.  de  mâianilîne. 

On  peut  admettre  que  dans  cette  r6action  le  chlore  du  chlorure 
de  cyanogene  enl^ve  1  atome  d'hydrog^ne  â  1  molecule  d'aniline, 
et  que  le  cyanogene  qui  se  substitue  ă  cethydrog^ne  soude  1  mo- 
lecule d'aniline  ă  la  mol6cule  d'aniline  cyan6e  : 


(C"H»)>  \ 

(C"H»)« ) 

H«   Az« 

HCy  >Az» 

'  H^) 

H*) 

2  molâcules  d'aniline. 

Mâlaniline. 

6**  D'apr^s  MM.  Cahours  et  Clo6z,  ii  se  forme  de  la  cyanilide 
Ci2H*(Cy)Az,  c'est-ă-dire  de  Taniline  cyan6e,  lorsqu'on  dirige  du 
chlorure  de  cyanogene  dans  une  solution  6th6r6e  et  froide  d'aniline : 
^O^Wkz    -h    C'AzCl    ^    C"HUz,HCl    +    C"H«(C*Az)Az 

Aniline.  Chlorure  Chlorhvdrate  Cyanilide. 

de  cyanogene.  d'aniline. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  se  precipite  et  la  cyanilide  reste  en 
dissolution  dans  l'^tber  qui  l'abandonne,  par  T^vaporation,  sous 
forme  d'une  masse  rougeâtre. 

7®  Lorsqu'on  dirige  dans  une  solution  alcoolique  d'aniline  un 
courant  de  gaz  nitreux,  ii  se  forme  de  l'eau,  et  l'azote  de  l'acide 
«oteuXy  se  substituant  ă  3  atomes  d'hydrog&ne  dans  2  molă- 
tmles  d'aniline,  soude  celles-ci  de  maniere  ă  former  une  base 
complexe^  Tazodianiline,  C**H**Az3,  qu  diazoamidobenzine  de 
]f  •  Griess : 

§î|         +    AzHO*    —         ^H^''''    +    ^"*^'- 

i  noMeulet  Acide  azoteux.  Azodianiline. 

d'tBilioe. 
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L'azodianiline  est  une  base  faible,  cristallîsable  en  paillettes 
d'un  jaune  doră.  Lorsqu'on  la  dissout  dans  Talcool  et  qu'on  dirige 
ă  travers  la  solution  un  courant  de  gaz  nitreux,  ii  se  forme  une 
nouvelle  quantit^  d'eau  et  un  nouvel  atome  d'azote  se  substitue 
ă  3  atomes  d'hydrogene.  On  obtient  ainsi  Tazotate  d'une  base 
faible,  la  diazodianiline 


c-H«Az*     rc-H*Azr 


;C"H*Az]'"  I  ^'' 

Ce  corps  se  prăsente  sous  forme  d'un  prăcipită  blanc-jaunâtre 
qui  detone  avec  violenee  lorsqu'on  le  chaufFe  (Griess). 

DERIY^S   NITROGENES  DE  l'aNILINE. 

Ci2H4(AzO*)) 
On  a  obtenu  la  nitraniline  H  >  Az  en  dirigeant  un  cou- 

h) 

rant  d'hydrog^ne  sulfur6  dans  une  solution  alcoolique  de  dinitro- 
benzine,  saturăe  d'ammoniaque. 

C"H*(AzO*)*  +  3H«S«  =-  C"H*(AzO*)H*Az  +  2H«0*  +  3S». 

DinitrobeDzine.  Nitraniline. 

La  nitraniline  se  dăpose  de  sa  solution  dans  Teau  chaude  enlon- 
gues  aiguilles  jaunes,  ălastiques,  dou6es  d'une  saveur  â  la  fois 
douce  et  briliante.  Elle  fond  ă  408°  et  entre  en  6bullition  ă  285". 
EUe  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  Falcool  et 
dans  r^ther.  Cest  une  base  faible  (Hofmann  et  Muspratt). 

II  existe  une  modification  isomărique  de  la  nitraniline  (Arppe). 

On  a  aussi  dăcrit  une  aniline  dinitree  ou  dinitraniline. 


C*2H8(AzO*)« 


HJAz. 
HJ 


Elle  est  solide,  cristallisable,  et  ne  poss^de  plus  de  propri^tâs  ba- 
siques. 

DERIY^S    ETHYLEIS   DE   l'aNILINE. 

En  faisant  r^agir  le  bromure  d'^thyle  sur  Taniline,  M.  Hofmann 
a  obtenu  le  bromhydrate  d'6thylaniline. 

(C"H»)'l  (C"H»)') 

h)  h) 

Aniline.  Bromure  d'^thyle.  Bromhydrate 

d'6thylaniline. 

L'6thylaniline  est  une  base  secondaire  (page  202),  et  Ton  voit 
gu'elle  prend  naissance  en  vertu  d'une  răaction  tout  ă  fait  analo- 
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gue  ă  celles  que  nous  avons  exposăes  (page  204)  en  traitant  des 
ammoniaques  composăes.L'ăthylaniline  constitue  un  liquide  inco- 
lore, fortement  r^fringent,  bouillant  k  204°.  Elle  forme  des  sels 
bien  d66nis  et  cristallisables. 

En  traitant  T^thylaniline  par  le  bromure  d'6thyle,  M.  Hofmann 
a  obtenu  le  bromhydrate  de  diăthylaniline  : 

(om^Y)  (C*W)'^ 

(C*H»)'Jaz    +    (C*H»)Br    =     (C*H»)' }  Az,HBr 
,       H)  (CW)'j 

Ethylaniline.  Bromure  Bromhydrate 

d'âthyie.  de  diâthylaniline. 

La  diăthylaniline  est  une  base  tertiaire  (page  203).  Elle  consti- 
tue un  liquide  incolore  bouillant  k  213%5. 

Gbaufl6e  pendant  quelques  heures  avec  de  l'iodure  d'ăthyle  k. 
100°,  elle  se  convertit  en  iodure  de  triăthyl-phănylammonium. 
(Hofmann) : 


rar'  +  ^'''^'^''  =  !c5'>^^'^- 

Diâthyl-phdnylamine  Iodure  Iodure 

(diâthylaniline, .  d'âthyle.    de  triâthyl-phânylammonium). 


On  le  voit,  Taniline  et  ses  dărivăs  6thylăs  sont  des  ammoniaques 
compos6es  appartenant  aux  quatre  types  que  nous  avons  dafini» 
(pages  202  et  203).  II  est  clair  que  pour  obtenir  de  telles  ammo- 
niaques d^rivăes  de  Taniline,  on  peut  remplacer  l'ăthyle  par  un 
autre  radical,  tel  que  le  m6thyle,  Tamyle,  etc,  et  prăparer  ainsi 
une  foule  de  bases  nouvelles.  Un  grand  nombre  de  ces  corps  ont 
6ii  obtenus  par  M.  Hofmann  ;  mais  nous  ne  pouvons  pas  en  don- 
ner  la  description. 

POLYAMINES  PH6NYLIQUES. 

De  mame  que  le  bromure  d'ethyl^ne,  en  r^agissant  sur  2  mo- 
I6cules  d'ammoniaque  peut  former  des  diamines  6thyl6niques 
(page  328),  de  mame,  en  răagissant  sur  2  mol6cules  d'aniline,  ii 
peut  engendrer  une  diamine  6thyl6ne-pb6nylique. 

(C*H*)''  1 
4(C"H»)'H«Az  +  (C*H*)"Br»  «  2(C"H»)'  > Az>  +  2[(C«H»)'H*Az,HBr] 

H*J 

Phănylamine  Bromure  ^thylene-  Bromhydrate 

(aniline).  d'ethylâne.  diphânylamine.  de  phânylamine. 

La  diamine  6tbyl^ne-ph6nylique  est  une  base  solide,  fusible  k 
57".  Elle  est  diatomique  et  diacide,  c'est-ă-dire  qu'elle  exige  pour 
se  saturer  2  mol6cules  d'un  acide,  tel  que  Tacide  chlorhydrique^ 
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M.  Hofmann  a-  dăcrit,  entre  autres  bases  appartenant  k  ce 
groupe,  la  diamine  di^thyl^ne-diphănylique 

(C*H*)"  1 
(C*H*)"    Az«. 
2(C"H»)' ) 

Elle  prend  naissance,  comme  la  prăcădente,  par  Taction  du 
bromure  d'ethyl^ne  (1  volume)  sur  i'aniiine  (2  volumes). 

Enfin,  cet  6minent  chimiste  a  dăcritla  răaction  fort  intăressante 
du  chlorure  de  carbone  sur  l'aniline,  r6action  qui  donne  naissance 
ă  Ia  triamine  carbotrîphenylique,  Pour  former  ce  corps,  ii  convient 
de  chauffer  pendant  30  heurcs,  ă  170°,  1  volume  de  chlorure  de 
carbone  C*G1*  avec  3  volumes  d'aniline.  Le  tout  se  prend  en  une 
masse  noirâtre  dont  on  parvient  ă  s6parer,  par  un  traitement  con- 
venable,  le  chlorhydrate  de  carbotriph^nyl-triamine.  En  mame 
temps,  ii  se  forme,  comme  produit  secondaire,  une  substance 
rouge,  qui  se  dissout  dans  Talcool  avec  une  magnifique  couleur 
cramoisie  (chlorhydrate  de  rosaniline) : 

IV 

6(C"H»)'H*Az  4-  C*C1*  =  3r(Ci«H»)H*Az,HCl]  +  3(C"H»)'   Az»,HCl 

H*) 

Aniline.  Chlorure       Chlorhydrate  d'aoiline.  Chlorhydrate 

de  carbone.  de  carbotriphinyl-triamme. 

On  voit  que,  dans  cette  triamine,  3  molăcules  de  ph6nylamine 

HM 

sont  soudăes  par  le  carbone  tătratomique  G^  =  -G-  (page  136)  qui 
se  substitue  h  4  atomes  d'hydrog^ne. 

Ajoutons  que  M.  Hofmann  a  d^crit  răcemment  un  polymere  de 
raniline,  ia  dianiline  G2*H»*Aza  =  SG^^HUz. 

ANIUDES. 

Ges  combinaisons,  qui  ont  6tă  d^couvertes  par  Gerhardt,  repre- 
sentent  des  sels  d'aniline  moins  de  l'eau.  Ainsi,  lorsqu'on  chauffe 
l'oxalate  d'aniline,  ii  se  forme  de  Toxanilide,  par  une  răaction  ana- 
logue  ă  celle  qui  donne  naissance  h  Toxamide.  Les  anilides  consti- 
tuent donc  des  ph6nyl-amides  ou  des  amides  ph6nyl6es. 

(C^H^O*)'  i  (C*H»0*)' ) 

H   Az  (C"H»)'   Az 

HI  H) 

Acâtamide.  Phânyl-acâtamîde 

ou  acâtanilide. 


ANILIDES. 

(CW)M 
HMAz* 
H«j 

(C*0*)"  ) 
2(Gi«H»)'   Az2 
HM 

Oxamide. 

Phânyl-oxamide 
ou  oxanilide. 

HMAz« 

HM 

(C«0«)" 
2(C"H»)'  Az« 
H») 

Ur6e 
ou  carhamide. 

Diphâayl-urâe 
ou  carbanilide. 

[:W)^H«Azlni 

(C*0*)''(C"H»)'HAz   ^2 

H   " 

Acide  oxamique. 

Acide  phânyloxamîque 
ou  oxanilique. 

V  W  1 


Les  anilides  que  nous  avons  cit6es  appartiennent  â  divers  types 
comme  les  amides  elles-mâmes,  avec  lesquelles  nous  les  avons 
comparăes.  On  distingue : 

V  Les  monanilides,  telles  que  Tacătanilide,  qui  d6rivent  d'une 
molăcule  d'ammoniaque ; 

2°  Les  diamiidesj  telles  que  la  carbanilide  et  Toxaniilde.  EUes 
derivent  de  2  molScules  d'ammoniaque ; 

3°  Les  acides  anilides,  tel  que  Tacide  oxanilique.  Ils  sont  6vi- 
demment  analogues  aux  acides  aniid6s  (page  77). 

Nqus  allons  indiquer  le  mode  de  formation  et  les  principales 
propriet6s  de  quelques  anilides  appartenant  â  chacun  de  ces 
groupes. 

(G*H302) ) 

Acdtanilide  ou  phdnylacdtamide     (C**H*)'[  Az.  —  Ce  corps, 

qui  reprăsente  de  Tacetamide  dans  laquelle  1  atome  d'hydrog^ne 
est  remplac6  par  un  groupe  phănylique,  se  forme  par  Taclion  du 
chlorure  d*ac6tyle  ou  de  Tacide  ac6tique  anhydre  sur  Taniline-: 

C"H* ) 
C*HW,C1    +         H}Az    «=    C*HW   Az    +         HCl. 

h) 

Chlorure  d'acâtyle.  Aniline.  Acătanilide. 


Anhydride  acâtique.  Aniline.  Acâtanilide.  Acide  acâtique. 

L'acetanilide  constitue  des  lamelles  incolores,  brillantes,  fusi- 
bles  ă  112**,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans 
l*eau  chaude,  Talcool  et  T^ther  (Gerbardt). 

(cao^r  1 

Garbanilamide  ou  ph6nylup6e  (C*2H*)'H  Az*.  —  Ce  corps, 
qui  derive  du  cyanate  d'aniline,  comme  l'urăe  d6rive  du  cyanate 
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d'ammoniaque,  est  Tanalogue  de  r6thylurăe  (page  HO).  II  se 
forme  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  le  cyanate  de  ph6nyle  ou 
par  raetion  des  vapeurs  d'acide  cyanique  sur  Taniline  refroidie, 
ou  encore  par  double  dăcomposition  avec  le  cyanate  de  potasse  et 
le  sulfate  d'aniline.  Ges  modes  de  formation  soni  ceux  des  ur6es 
compos6es  (page  110).  La  ph^nylurăe  se  pr&ente  sous  forme  d'ai- 
guilles  incolores,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  tr^s-solubles  dans 
Teau  bouillante,  dans  Talcool  et  dans  Tăther. 

Lorsqu'on  la  chaufFe,  elle  fond  et  se  d6compose  â  une  temp6ra- 
ture  plus  ălevăe  en  acide  cyanurique  et  en  diphănylur^e. 

(C20T ) 
Carbanilide  ou  diph6nylup6e  2(G*2H5)  /Az».  —  Ce  corps  se 

forme  par  Taction  du  chlorure  de  carbonyle  (gaz  cbloroxycarbo- 
nique)  sur  Taniline  : 

(CW)"C1*    +    2(  H   Az)     =    2HC1    +    2(C*«H«)' f Az« 

\         h)      /  H«) 

Chlorure  Aniline.  Dîph^nylurâe. 

de  carbonyle. 

II  se  dăpose  du  sein  de  Talcool  bouillant  en  aiguilles  soyeuses, 
incolores,  fusibles  ă  âOS**,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Tăther.  La  potasse  fondante  le  dMouble  en  acide 
carbonique  et  en  aniline. 

On  connaît  aussi  des  composăs  sulfurăs  analogues  aux  pr6c6- 

dents,  savoir :  la  phănylsulfocarbamide  (C^^H^)'E\Az^,  et  la diphi- 
nylsulfocarbamide  2(G*2H»)'[Az2  (Hofmann). 

(G*o*r  1 

Oxanilide   ou  dipWnyloxamide  2(C*2H*)'  Az^.  —  Ce   corps 

prend  naissance  par  Taction  de  la  chaleur  (160*  ă  180")  sur  l'oxa- 
late  d'aniline ;  ii  se  forme  aussi  dans  d'autres  răactions. 

Ozalate  d'aniline.  Oxanili4e. 

II  se  prăsente  sous  forme  de  belles  6cailles  brillantes,  insolu- 
bles  dans  Teau  et  dans  T^ther,  solubles  dans  l'alcool  absolu  bouil- 
lant. II  fond  ă  âiS'*  et  distille,  en  grande  pârtie,  ă  320*.  La  potasse 
fondante  le  d6double  en  aniline  et  en  oxalate ;  Tacide  sulfurique 


Az» 
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en  sulfate  d'aniline,  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone  (Gerhardt). 
Acide  oxaniUque  (G*CH)"(G"H»)HA^z  |  q,  _  „  ^^^^^  ^^^^^^ 

lorsqu*on  chauffe  Taniline  pendant  8  ă  10  minutes  avec  un  exc^s 
d'acide  oxalique.  L'eau  bouillante  extrait  de  lamassede  Toxanilate 
d'aniline,  et  laisse  de  Toxanilide.  On  convertit  Toxanilate  d'aniline 
en  oxanilate  de  baryte,  et  Ton  d^compose  ce  dernier  par  Tacide 
sulfurique. 

L'acide  oxanilique  se  pr6sente  sous  forme  d*6cailles  peu  solu- 
bles  dans  Teau  froide,  tr^s-solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans 
Talcool.  II  se  dădouble  par  la  chaleur  en  acide  carbonique,.  en 
oxyde  de  carbone  et  en  oxanilide.  La  potasse,  en  solution  concen- 
tric, et  Tacide  chlorhydrique  6tendu  et  chaud  le  d6doublent  en 
aniline  et  en  acide  oxalique. 


L'aniline  que  nous  venons  d'ătudier  appartient  k  une  s6rie  ho- 

mologue  dont  Ies  termes  sont : 

.    AniUne  C^H^Az 

Toluidine  C**H^Az 

Xylidine  C^«H"Az 

Cumidine  C^'H^'Az 

Cymidine  C^^H^Az 

II  existe  une  s6rie  de  bases  isom^riques  avec  Ies  prăcădentes. 
M..  Anderson  Ies  a  d6couvertes  dans  V huile  animale  de  Dippel,  qu'on 
obtient  par  la  distillation  s^che  des  mati^res  animales.  Ces  bases 
forment  une  s6rie  paralizie  â  la  pr6c6dente  : 

Pyridine  C^^^H^Az 

Picoline  C^'H^Az 

Lutidine  0**H»Az 

Collidine  D«H"Az 

Parvoline  C*W»Az. 

GROUPE    PHfiNYLfiNE. 

De  mame  que  T^thyle  (C*H*y  en  perdant  H  se  transforme  en  un 
radical  diatomique,  r6thyl5ne  (C*H*)",  de  mame  le  ph6nyle  (C*2H»)' 
se  convertit  par  la  perte  d'un  6quivalent  d'bydrog^ne  en  un  car- 
bure  d'bydrog^ne  (G^^H*)"  qu'on  nomme  pb6nyl6ne,  et  qui  joue  le 
r61e  de  radical  diatomique.  Ce  carbure  d'hydrog^ne,  qui  est  en- 
core  peu  connu,  paraît  se  former  lorsqu'on  chauffe  T^ther  ph6ny- 
lique  (page  541)  avec  l'acide  sulfurique. 

Oxyde  Acide  Acide  Phănylăne. 

de  ph'ânyle.  sulfurique.  phănyl-sulfurique. 


S56  ACIDE  OXYPn^NIQUE,   PYROCATfiCHINE. 

11  est  solide  et  cristallise  en  magnifiques  paillettes  irisees.  11 
fond  k  69^  el  se  sublime  k  une  temp6rature  61ev6e. 

On  peut  supposer  que  le  radical  ph6nyl6ne  existe  dans  plusieurs 
^ombinaisons  qui  se  rattachent  aux  composes  ph6nyliques. 

L'acide  oxyphănique  ou  pyrocatăchine  paraît  constituer  le  glycol 
ph6nyl6nique. 

La  ph6nyl5ne-diamine  et  ses  d6riv6s  sont  des  ammoniaques  dia- 
tomiques  qui  renferment  le  groupe  ph6nyl^ne. 

(C"H*)"  ^^"^*^8}0*  h4az2 

Phânylene.  Acide  oxyphiînique.  Phănylene-diamine. 

On  peut  admettre  de  mame  Texistence  du  groupe  ph6nyl6ne 
dans  Ies  acides  salicylique,  phtalique  (voir  plus  loin).  Le  ph^ny- 
lene  est  uni,  dans  Ies  radicaux  de  ces' acides,  au  carbonyle  ouâ 
l'oxalyle. 

[C202-C»«H*] "  I  Q4  [C*0*-C^m*l "  j  Q4 

Acide  salicylique.  Acide  phtalique. 

ACIDE   OXYPHENIQUE,    PYROCATECHINE. 

Ce  corps,  qui  est  isom6rique  avec  Tbydroquinone  (page  430), 
€st  un  produit  de  la  distillalion  du  cachou  et  de  Tacide :cat6- 
chique  (page  526)  (Reinsch),  du  quinate  de  baryte  (Zwenger),  de 
Tacide  morintannique  (page  526),  de  la  gomme  ammoniaque, 
de  la  gomme  kino,  etc.  On  Ta  rencontr6  dans  le  vinaigre  de  bois 
(Buchner). 

Pour  le  pr^parer,  on  distille  rapidement  le  cachou  ou  Tacide 
cat6chique  dans  une  cornue  spacieuse,  on  6vapore  le  produit  de 
la  distillation  k  une  basse  temp6rature,  on  săpare  par  le  filtre  une 
mati^re  resineuse  qui  se  prăcipite,  et  on  exprime  entre  des  feuilles 
de  papier  Ies  cristaux  qui  se  forment  par  le  refroidissement. 

L'acide  oxyphănique  ou  oxyph6nol  cristallise  en  lames  blanches 
ou  en  petits  prismes  brillants.  II  fond  â.  111^.  II  entre  en6bulli- 
tion  k  240°.  Sa  saveur  est  am^re,  et  ses  vapeurs  excitent  la  toux. 
II  se  dissout  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  Tăther.  II  est  neutre 
au  papier.  Avec  Ies  bases,  ii  forme  des  combinaisons  peu  stables. 
Un  m61ange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  le 
convertit  en  chloranile  (page  429). 

Lorsqu'on  le  trăite  par  le  chlorure  d*ac6tyle,  ii  forme  une  com- 
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jbinaîson  diac6tylique  qui  paraît  le  caract6riser  comme  alcool  dia- 
tomique  : 

(^""*f  |0*    +' 2(C*IP0SC1)    -    2HC1    +    sfSKJjO* 

Oiyphânol.  Chlorure  d'acătyle.  Oxyphânol  diacâtique. 

PHENYLENE-DIAMINE. 

C"H»Az«    =  HMAz*. 

M.  Hofmann  aobtenu  ce  corps  en  traitant  la  dinitrobenzine  par 
le  fer  et  Tacide  ac6tique. 

C"H*(AzO*)»    +    6H«    =    4H«0*    +    C"H»Az» 

Dinitrobenzine.  Phdnylene-diamine. 

La  diamine  ph6nyl6nique  constitue  une  huile  dense,  qui  brunit 
rapidement  lorsqu'on  l'expose  ă  Tair.  EUe  bout  â  280".  Elle  est  peu 
soluble  dans  Teau,  tr^s-soluble  dans  l'alcool  et  dans  T^ther. 

Elle  est  diatomique  et  diacide,  c'est-ă-dire  que,  pour  se  neutra- 
liser  compl6tement,  elle  se  combine  avec  2  6quivalents  d'un  acide 
monobasique.  Son  chlorhydrate  renferme  C*2H*Az*,2HCl. 

M.  Hofmann  a  d6crit  aussi  un  isom^re  de  la  ph6nyl^ne-dia- 
mine. 

Rosaniline.  —  Parmi  Ies  compos6s  Ies  plus  int^ressants  que 
renferme  le  groupe  ph^nyl^ne,  ii  faut  ranger  la  rosaniline,  dont 
Ies  sels  cristallis^s  constituent  la  mati^re  colorante  si  riche  et  si 
pure  connue  sous  le  nom  de  fuchsine,  d'azaleine  ou  de  Magenta. 
Ce  corps  r6sulte  de  l'oxydation  de  Faniline  du  commerce,  qui 
constitue  en  r6alit6  un  m61ange  d'aniline  et  de  toluidine.  On 
Tobtient  g6n6ralement  en  soumettant  l'aniline  ă  Taction  d'agents 
oxydants,  ou,  plus  găn^ralement,  de  răactifs  capables  d'enlever 
de  rhydrogfene.  Parmi  ces  agents,  on  s'est  servi  successivement 
du  chlorure  stannique  anhydre  (liqueur  fumante  de  Libavius),  de 
Tazotate  de  mercure,  de  Tacide  ars6nique.  Cest  ce  dernier  corps 
qu'on  emploie  aujourd'hui  de  pr6f6rence,  et  non  sans  quelques 
inconvănients.  La  prăparation  et  le  maniement  d'un  corps  aussi 
r^outable  par  ses  effets  toxiques  ont  donn6  lieu  ă  des  accidents 
grayes.  De  plus.  Ies  râsidusde  la  fabrication  de  la  rosaniline  sont 
arsenicaux,  et  leur  accumulation  autour  des  fabriques  est  une 
source  d'embarras  et  mame  de  dangers. 

n  r^sulte  des  recherches  de  M.  Hofmann  que  la  rosaniline  est 
une  triamine,  c'est-ă-dire  une  base  d6riv6e  de  3  mol6cules  d'am- 
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tant  ce  tolu^ne  dichlor6  ă  Taction  de  Toxyde  de  mercure,  M.  Beil- 
stein  l'a  converti  en  essence  d*amandes  amferes. 

C**H«C1»    +    Hg*0*    =    2HgCl    -f    C"H«0» 

Tolu^ne  dichiorâ.  Essence 

d'amandes  ameres. 

Enfin,  par  Taction  prolongăe  du  chlore  sur  le  tolufene,  ii  se 

forme,  ind^pendamment  des  produits  de  substitution  pr6c6dents, 

Ies  compos6s : 

C"H«C1»,C1» 

c*m«(:i«,ci« 

et  enfin,  le  tolufene  sexchloră  C^^H^Cl»  (H.  Deville). 

En  soumettant  le  tolu^ne  pur  â.  Taction  d*un  m^lange  d'acide 
sulfurique  et  de  chromate  de  potasse,  M.  Hofmann  Ta  converti  en 
acide  benzoique. 

Ci*H»    +    0«    =    Ci*H«0*    +    H»0». 

Toluene.  Acide  benzoîque. 

ParTaction  tr5s-prolong6e  de  Tacide  azotique  6tendu,  le  toluene 
se  convertit  en  un  acide  G**H^O*,  isom6rique  avec  Ies  acides  oxy- 
benzoîque  et  salicylique. 

L'acide  azotique  monohydrat6  transforme  le  toluene,  suivantla 
dur6e  de  la  reaction,  en  nitrotoluene  ou  dinitrotoluene  (H.  De- 
ville). 

Le  nitrotoluene  C**H^(AzO*)  est  un  liquide  incolore  dou6  d'une 
odeur  d'amandes  ameres.  Densit6  ă  i6'',5  =  i,180.  Point  d'6bulli- 
tion  âSC  (E.  Kopp).  Sous  Tinfluence  des  agents  r6ducteurs,  tels 
que  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ou  le  fer  et  l'acide  ac6tique,  ii 
se  convertit  en  toluidihe  C^^H^Az,  en  vertu  d'une  r6action  tout  k 
fait  analogue  ă  celle  qui  donne  naissance  k  Taniline,  dans  Ies 
m6mes  conditions  (page  546). 

Le  dinitrotoluene  C**H*(AzO*)2  se  forme  par  rebuUition  pro- 
long6e'duJ;olueneavec  l'acide  azotique,  ou  par  Taction  d'unmi- 
lange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique  sur  ce  carbure  d'hy- 
drog^ne.  U  est  soluble  et  cristallise,  du  sein  de  l'alcool,  en  longues 
aiguilles  brillantes  et  friables,  fusibles  ă  71^.  Le  sulfure  d'ammo- 
nium  le  convertit  en  nitrotoluidine  C**H*(AzO*)Az. 

ALCOOL  BENZYLIQUE. 

Ce  corps  a  6t6  decouvert  par  M.  Cannizzaro  en  1853.  II  se  forme 
par  Taction  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  Tessence 


ALCOOL  BENZYLIQUE.  56 i 

l'amandes  am^res,  qui  se  d^double,  dans  cette  circonstance,  en 
Jcool  benzylique  et  en  acide  benzo'ique. 

2D*H«0«    +    KHO»    «    C**H»KO*    +    C^^HW 

Essence  Benzoate  Alcool 

d'amandes  amires.  de  potassium.  benzylique. 

Pourle  pr6parer,  on  mâlel  volume  d'essence  d'amandes  am^res 
ivec  3  volumes  d'alcool  et  5  â  6  volumes  d*une  solution  alcoolique 
jatur^e  de  potasse.  Le  m^Iange  s'ăchauffe  et  laisse  d^poser  du 
benzoate  de  potasse.  On  ajoute  de  Teau  pour  dissoudre  ce  sel ; 
puis  on  distille  au  bain-marie  pour  sâparer  l'alcool.  On  agite  en- 
suite  le  r6sidu  avec  de  l'^ther,  qui  dissout  Talcool  benzylique  et 
qui  l'abandonne  par  T^vaporation  sous  la  forme  d'une  huile  qu'on 
purifie  par  distillation. 

On  peut  aussi  obtenir  Talcool  benzylique  avec  le  tolu^ne  G**H*. 
Pour  cela,  on  transforme  ce  carbure  d'hydrog^ne  en  tolu^ne  mo- 
nochlor6  (chlorure  de  benzyle),  en  le  faisant  bouillir  dans  un  cou- 
rant  de  chlore;  on  cbauffe  ensuite  le  tolu^ne  monochlor6  avec 
une  solution  alcoolique  d'ac6tate  de  potasse.  Use  forme  de  Tac^tate 
de  benzyle  et  du  chlorure  de  potassium. 

C'WCl    +    CW|0«    =    CWJO.   +   KCl. 

Chlorure  Acătate  Acâtate 

de  benzyle.  potassique.  de  benzyle. 

L'ac6tate  de  benzyle,  chauffă  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  donne  Tacătate  de  potasse  et  de  Talcool  benzylique. 
Aprfes  la  distillation  de  Talcool,  Talcool  benzylique  reste  sous  forme 
d  une  huile  qu'on  rectific. 

L*alcool  benzylique  ou  hydrate  de  benzyle  est  un  liquide  ol6a- 
gineux,  incolore,  fortement  r6fringent,  două  d'une  odeur  faible 
mais  agrăable.  Point  d'6bullition,  207».  Densită  ă  O»  =  1,0628. 

Ghaufiă  avec  Tacide  azotique,  ii  se  convertit  en  aldăhyde  ben- 
zoîque  (essence  d'amandes  am^res). 

C**H'0«    +    0«    =    C**H«0*    +    HW. 

Alcool  benzylique.  Ald6hyde  benzoîque. 

L'acide  chromique  le  convertit  en  acide  benzoîque. 
C**HW    -f    O*    «    C»*H«0*    -h    H«0». 

Alcool  benzylique.  Acide  benzoîque. 

On  voit  qu'il  existe  entre  l'alcool  benzylique,  l'essence  d'amandes 
am^res  et  l'acide  benzoîque,  Ies  mâmes  relations  qu'entre  l'alcool 
ordinaire,  l'aldăhyde  et  l'acide  acătique. 

Par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique,  l'alcool  benzylique  se 

II.  36 
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convertit  en  chlorure  de  benzyle  C**H^G1  identique  avec  le  tolu^ne 
monochlorâ.  Cest  un  liquide  tr^s-râfringent,  bouillant  de  175 
ă  176°.  Le  sodium  lui  enl^ve  son  chlore  et  le  convertit  en  diben- 
zyle  (C**H^)^,  corps  solide,  cristallisable,  fusible  ă  52«,  bouillant 
vers  284°  (Cannizzaro). 

Lorsqu*on  m^lange  Talcool  benzylique  avec  de  Tacide  borique 
vitreux,  rfduit  en  poudre,  et  qu'on  chaufTe  cette  pate,  pendant 
quelques  heurcs,  de  120  ă  126°,  on  obtient  une  masse  brune. 
Celle-ci,  6puis6e  par  Teau  chaude  et  par  la  soude,  laîsse  une  huile 
qu'on  rectific.  Le  produit  qui  passe  entre  300  et  305'  constitue 
r^ther  benzylique. 

c**HHo« 

Cest  une  huile  incolore  qui  offre  des  reflets  bleu-indigo. 
II  est  ă  remarquer  que  Torcine  G**H*0*  prăsente  la  composition 
d'un  glycol  benzyl6nique. 

Alcool  benzylique.  Glycol  benzylănique. 

ALCOOL    CRESSTLIQUE. 

Ce  corps  constitue  Thomologue  sup^rieur  de  Talcool  ph6nylique. 

C"HW    alcool  ph6nylique, 
C**HW    alcool  cressylique. 

II  a  ăt6  dăcouvert,  en  1854,  par  M.  Fairlie,  qui  Ta  retirt  des 
portions  d'alcool  ph^nylique  brut  bouillant  au-dessus  de  200". 
M.  Duclos  Ta  s^par6  du  goudron  de  bois. 

Ce  corps  bout  ă  203°. 

Toutes  ses  propri6t6s  le  rapprochent  beaucoup  de  Talcool  ph6- 
nylique. 

Comme  celui-ci  (page  541),  ii  peut  fixer  Ies  616ments  de  l'acide 
carbonique  lorsqu'on  le  trăite  simultan6ment  par  cet  acide  et  par 
le  sodium  (Kolbe  et  Lautemann).  L'acide  crâsotique  C**H*0*,  qui 
se  forme  dans  ces  circonstances,  est  un  homologue  de  l'acide  sali- 
cylique. 

TOLUIDINE. 

C**H»Az. 

MM.  Hofmann  et  Muspratt  ont  obtenu  ce  corps,  en  1845,  en  ri- 
duisant  le  nitrotolu^ne  par  le  sulfhydrate  d'ammonium.  Poor 
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op6rer  cette  r^duction^  on  peut  recourir  aux  proc6des  qui  servent 
k  la  pr^paration  de  Taniline,  et  dont  le  plus  simple  consiste  ă  em- 
ployer,  comme  agent  r6ducteur,  le  fer  et  Tacide  ac6tique. 

C*W(AzO*)    -f    H«    —    C*«H'(AzH«)    +    2H*0«. 

Nitrotoluene.  Toluidine. 

La  toluidine  est  solide,  plus  dense  que  Teau.  Elle  cristallise  de 
sa  solution  dans  Talcool  faible,  sous  forme  de  larges  lames.  Elle 
fond  h  40°  et  bout  ă  198°.  Elle  est  tr^s-soluble  dans  Talcool  et  dans 
răther.  Elle  se  dissout  mftme  en  petite  quantită  dans  Teau,  et  la 
solution  aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  de  chaux,  une  faible 
coloration  rouge,  et  avec  Tacide  chromique  un  pr6cipit6  rouge- 
brun.  La  toluidine  est  une  base  ănergique  qui  neutralise  parfaite- 
ment  Ies  acides.  Ses  sels  cristallisent  fort  bien.  Expos6s  h.  Tair,  ils 
se  colorent  rapidement  en  rose. 

La  toluidine  existe  presque  toujours  ă  Tătat  de  m61ange  dans 
laniline  du  commerce.  Elle  joue  un  r61e  important  et  n6cessaire 
dans  la  prăparation  de  certaines  couleurs  d'aniline  (page  557). 

GROUPE    BENZOlQUE. 

Les  corps  qui  font  pârtie  de  ce  groupe  renferment  le  radical 
benzoyle  (G**H*02y.  Ce  radical  peut  âtre  envisagă  comme  form6 
par  l'union  du  phenyle  avec  Toxyde  de  carbone. 

[CW-C*»H*]'. 

De  nombreuses  r6actions  rattachent,  en  effet,  le  groupe  ben- 
zo'ique  au  groupe  ph6nique.  Une  des  plus  importantes  a  6t6  d6- 
couverte  r6cemment  par  M.  Harnitz-Harnitzky.  Ce  chimiste  est 
parvenu  ă  obtenir  le  chlorure  de  benzoyle  par  synth^se,  en  fai- 
sant  r6agir  le  gaz  chloroxycarbonique  (chlorure  de  carbbnyle)  sur 
la  benzine  (hydrure  de  ph6nyle). 

C^*H8,U    +    C*0SC1*    —    [C^^H»-C«0«]'C1    +    HCl. 

Benzine.  Chlorure  Chlorure  de  benzoyle. 

de  carbonyle. 

Cette  r6action  met  dans  tout  son  jour  la  constitution  du  radical 
benzoyle,  qui  est,  comme  nous  Tavons  dit  plus  haut,  du  phenyl- 
carbonyle. 

Un  grand  nombre  de  combinaisons  benzoîques  ont  6t6  dăcrites 
par  MM.  Woehler  et  Liebig,  en  1832,  dans  un  travail  justement 
c616bre,  qui  a  beaucoup  contribui  au  developpement  de  la  thăorie 
des  radicaux  (page  49).  Ges  chimistes  ont  montr6  que  Tessence 
d'amandes  am^res  peut  6tre  consid6ree  comme  Thydrure  du  radi- 


1^  haoryfMk^  €t  «ţne-  ccft  ILydhEce  fc«l  engendrer,  par  Tactioii  de 
<<iif«ir§  n^ctif^^  m  ^raad  inMihrf  de-  corfs  ^partenant  an  mânie 
znDvp^.  parce  qnliSb  reg^iiiial  k  Biae  laâîcal  bemojle. 
f^nninz  ces  camluoafisais  da  benao^  loici  Ies  plus  importantes : 


<€«BPVi  hI*^ 


Ct«ffO*;.^       p:**©^!^       (C»»OT>a         ^^*"^1ai 

{C?wof;î"^     (pwc^i*^      (ii^flpo^'i^  gj^ 

Le  radical  benzorle  (C^H^O^  n'a  pas  ete  is<^  el  ne  peut  Tâtre; 
Doab  fl  existe  on  corps  qni  lepieaiente  ce  radical  doobli,  c'est  le 
benzile  oa  dibeiizo]rle  €?^*^Q*  =  (C^H^^F)*.  Ce  corps  se  com- 
porte, en  effei,  comnie  un  radical;  fl  peol  fixer  directement  Y? 
ytmr  3C  conTertir  en  benzmne  C^H'^Q*. 

Independamment  de  Facide  benzoîqiie,  dirers  aotres  acides 
renlennent  le  radical  benzojie.  Xoas  aTons  deji  mentionne  Tacide 
benzogljcoliqne  (page  36â}.  L'acide  hj^orîqiie,  si  important  par 
le  r&le  qaH  jooe  dans TeccMioinîe,  doiieda  ^Ijooccdle paria sub- 
stîtatioQ  da  benzoyle  ă  on  atome  dlijdrognie.  Noos  saTons  que  le 
gJTCoeolle  loi-mâme  se  rattache  â  Tacide  acetiqne  (page  365). 


•*• 


n  existe  im  acide  benzamiqne  qni  esl  analogne  ă  Facide  acJ- 
tamiqae  et  qu'on  pent  enTisaga-  comme  de  Facide  benzoîque,  dont 
i  atome  ^liTdrogene  a  ete  remplace  par  le  groape  (AzH^/.  En 
remplacaot  dans  cet  acide  benzamiqne  on  atome  dliydrog^ne  par 
le  radical  acetyle,  M.  Poster  a  obtenn  nn  isomere  de  Facide  hip- 
pnriquej  Facide  acetyl-benzamiqae. 

0*Wi^  O*ff(AzH^'0*  D*e\C*BH)*)'(AxB*)W 

kciAt  Yffaufj¥\mt.       Acide  bemaaîqae.  Adide 


Parrriî  tous  ces  corps,  nous  nous  bomons  ă  decrire  Ies  plusim- 
portants. 

ALDEHTDE  BE5Z0ÎQUE   OU  ESSE^^CE  D'AXA2n>ES  AMERES. 

C"H«0*. 
Modes  de  formation  et  pr^paration.  —  Ce  corps,  qui  a  kik  d^ 


C*H*0» 

C*H*0* 

Aldâhyde. 

Acide  acâtique. 

C"H«0* 

C**H«0* 

Aldâhyde  beozoîque 

Acide  benzoîque. 

(essence  d'amandes  ameres). 
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couvert  en  1803  par  Martr^s,  n'existe  pas  tout  form6  dans  Ies  aman- 
des  ameres.  II  prend  naissance  par  Taction  de  Teau  et  de  la  synap- 
tase  sur  l'anaygdaline  (page  417).  M.  Cannizzaro  Ta  obtenu  en 
oxydant  Talcool  benzylique  par  Tacide  azotique.  II  existe,  en  effet, 
entre  cet  alcool,  Fessence  d'amandes  ameres  et  Tacide  benzoîque, 
Ies  mâmes  relations  qu'entre  Talcool,  Tald^hyde  et  Tacide  ac6tique. 

C*H«0* 

Alcool. 
Alcool  benzylique. 

Lald6hyde  benzoîque  se  forme,  en  outre,  parTactionde  Tox^de 
de  mercure  sur  le  tolu^ne  bichlore  (Beilstein). 

C^WCl»      +      Hg*0«      =      C**H«0*      +      2HgCl. 

Toluene  bichloră.    Oxyde  mercurique.  Essence 

d'amandes  ameres. 

M.  Piria  Ta  obtenue  en  distillant  un  m61ange  de  benzoate  et  de 
formiate  de  chaux.  Enfin,  elle  prend  naissance  par  Toxydation 
de  divers  compos6s  cinnamiques,  et  en  petite  quantit6  lorsqu'on 
trăite  Ies  mati^res  albuminoîdes  par  des  r6actifs  oxydants  6ner- 
giques. 

Pour  pr6parer  Tessence  d'amandes  ameres,  on  d6laye  dans  Teau 
des  tourteaux  d'amandes  ameres;  apr^s  avoir  fait  mac6rer  la 
bouillie  dans  un  alambic,  on  y  dirige  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
L'essence  d'amandes  ameres  est  entraîn6e  et  se  condense  avec 
Teau.  On  la  s6pare  de  ce  liquide  et  on  l'agite  avec  une  solution 
concentr6e  de  bisulfite  de  soude ;  ii  se  forme  une  combinaison 
cristalline  qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  comprime  entre 
des  feuilles  de  papier.  Apr^s  l'avoir  lav6e  avec  une  petite  quantit6 
d'eau  froide,  on  la  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  on  y  ajoute  une 
lessive  chaude  de  soude  caustique.  L*ald6hyde  benzoîque  se  se- 
pare de  nouveau  de  sa  combinaison  avec  le  bisulfite.  On  la  d6- 
cante,  on  la  d6shydrate  sur  le  cblorure  de  calcium  et  on  la 
rectific. 

Propri6t6s.  —  L'ald6hyde  benzoîque  ou  hydrure  de  benzoyle 
constitue  un  liquide  incolore  fortement  r^fringent,  dou6  d'une 
odeur  agr6able  et  d'une  saveur  mordicante  et  aromatique.  Sa  den- 
sită  ă  0°  est  6gale  ă  1,0636.  Elle  bout  ă  179%5.  Elle  se  dissout  dans 
30  parties  d'eau  froide  et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et 
dans  r6ther. 

M6tamorphoses.  —  l"*  Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  h  travers  un 
tube  rempli  de  pierre  ponce  et  cbaufi'ă  au  rouge,  l'aldăhyde  ben- 


564 


ALDÂHYDE  BENZOlQUE. 


cal  benzoyle,  et  que  cet  hydrure  peut  engendrer,  par  Taction  de 
divers  r6aclifs,  un  grand  nombre  de  corps  appartenant  au  mame 
groupe,  parce  qu'ils  renferment  le  mame  radical  bemsoyle. 
Parmi  ces  combinaisons  du  benzoyle  voici  Ies  plus  importantes : 


HTSRUBB. 

(C»*H*0»/  ) 
H5 

Essence 
d'amandes  amcres. 


OZT0B. 


CHLORDRK. 

CI) 

Chiorure 
de  benzoyle. 

ramoxTDi. 


PHBIfTLUmX. 

(C»H»)  J 

Phânylure 

de  benzoyle 

(benzophănone). 

SULFURI. 


BTORATB. 


Acide  benzoîqae. 


▲Mim. 


Snlfure  de  benzoyle. 


HSAz 


Acide  benzoîque 
anhydre. 


Peroxyde 
de  benzoyle. 


Benzamii 


Qide. 


Le  radical  benzoyle  (G**H*02)  n'a  pas  616  isol6  et  ne  peut  Tâtre; 
mais  ii  existe  un  corps  qui  repr6sente  ce  radical  doubl6,  c'est  le 
benzile  ou  dibenzoyle  C*»H*<»0*  =:  (G**H*02)a.  Ce  corps  se  com- 
porte, en  effet,  comme  un  radical;  ii  peut  fixer  directement  ff 
pour  se  convertir  en  benzoîne  C^H^^O*. 

Ind6pendamment  de  Tacide  benzoîque,  divers  autres  acides 
renferment  le  radical  benzoyle.  Nous  avons  d6jâ  mentionnă  l'acide 
benzoglycolique  (page  362).  L'acide  hippurique,  si  important  par 
le  r61e  qu'il  joue  dans  T^conomie,  d6rive  du  glycocoUe  par  la  sub- 
stitution  du  benzoyle  ă  un  atome  d*hydrog^ne.  Nous  savons  que  le 
glycocolle  lui-mâme  se  rattache  â  l'acide  ac6tique  (page  365). 


C*H*0*         C*H*(AzH*)'0* 

Acide  acătique.  Glycocolle 

ou  acide  ac^tamique. 


C*H«(C**H»0«)'(AzH70* 

Acide  bippuriţjue 
(benzoyl-acâtamique)* 


II  existe  uri  acide  benzamique  qui  est  analogue  ă  Tacide  ac4- 
tamique  et  qu'on  peut  envisager  comme  de  l'acide  benzoîque,  dont 
1  atome  d'hydrog^ne  a  6t6  remplac6  par  le  groupe  (AzH*)'.  En 
remplagant  dans  cet  acide  benzamique  un  atome  d'hydrog^ne  par 
le  radical  ac6tyle,  M.  Foster  a  obtenu  un  isom6re  de  Tacide  hip- 
purique,  l'acide  ac6tyl-benzamique. 


CUH«0*  C«H»(AzH*)'0* 

Acide  benzoîque.      Acide  benzamique. 


C**H*(CWO«)'(AzH«)'0* 

Acide  acâtyl-benzamique. 


Parmi  tous  ces  corps,  nous  nous  bornons  ă  d6crire  Ies  plus  im- 
portants. 

ALDEHYDE  BENZOÎQUE  OU  ESSENCE  d'AMANDES  AMERES. 

C**H«0*. 
Modes  de  formation  et  prdparation.  —  Ce  corps^  qui  a  6t6  d6- 
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quemment  le  m6lange,  elle  se  convertit  en  une  masse  cristalline 
qui  constitue  Yhydrobenzamide  (Laurent). 


3(C**H«0*)     +     2AzH»    =    (C**H«)MAz«    +    3HW. 

Aldâhyde  Hydrobenzamide. 

benzoîque. 


Dans  cette  r6action,  Tald^hyde  benzoîque  se  comporte  comme 
l'oxyde  du  radical  diatomique  (G**Hy.  Nous  rappelons,  â  cet  6gard, 
Ies  consid6rations  que  nous  avons  d6velopp6es  (page  247)  sur  la 
constitution  de  rald6hyde. 

L'hydrobenzamide  est  une  substance  neutre  qui  cristallise  en 
octa^dres  ă  base  rhiwnbe,  fusibles  h.  100",  insolubles  dans  Teau. 
Lorsqu'on  la  chauffe  pendant  quelque  temps  de  120*  ă  130*,  elle 
6prouve  une  modification  isom6rique  et  se  convertit  en  une  v6ri- 
table  base,  Vamarine  (Laurent).  Ce  dernier  corps  se  forme  aussi 
lorsqu'on  fait  bouillir  l'hydrobenzamide  avecles  alcalis.  Les  acides 
convertissent,  au  contraire,  l'hydrobenzamide  par  une  r^action 
inverse  de  celle  qui  donne  naissance  â  ce  corps,  en  hydrure  de 
benzoyle  et  en  ammoniaque. 

Ces  transformations  de  Thydrure  de  benzoyle  rappellent  celles 
qu'^prouve  le  furfurol  dans  les  mâmes  circonstances  (page  426). 

L'essence  d'amandes  am^res  qui  renferme  de  Tacide  prussique 
difffere,  par  quelques-unes  de  ses  propriăt6s,  de  Thydrure  de  ben- 
zoyle pur.  Au  contact  d'une  solution  de  potasse,  elle  se  convertit 
ân  benzoîne  C^^H*^*,  modification  polym6rique  de  Thydrure  de 
benzoyle.  Dissoute  dans  reau,sous forme d'eaudistill6e  d'amandes 
am^res  et  additionn^e  d'acide  chlorhydrique,  elle  laisse,  apr^s 
l'6vaporation  au  bain-marie,  du  sel  ammoniac  et  un  acide  parti- 
culier,  Yacide  formobenzoylique. 
Ci*H«0»     4-    C«AzH     +    2HW    «    [C^H«(H0*)-C*0|1 )  q,       ,      ^^H» 

Aldăhyde  Acide  Acide  formobenzoylique. 

bensoîque.        cyanhydrique. 

L'acide  formobenzoylique  est  solide  et  cristallisable.  Son  mode 
de  formation  rappelle  celui  de  Tacide  lactique  avec  Taldehyde  or- 
dinaire  (page  336).  II  poss^de  une  constitution  analogue  ă  celle 
de  ce  dernier  acide. 

Action  sup  r Economie.  —  L'essence  d'amandes  am^res  brute 
est  v6n6neuse  et  doit  son  activit6  toxique,  du  moins  en  tr^s-grande 
pârtie,  ă  Tacide  prussique  qu'elle  tient  en  dissolution.  D'aprSs 
Mitscherlich,  l'hydrure  de  benzoyle  pur  ne  possMe  qu'une  action 
irritante  analogue  ă  celle  d'autres  huiles  essentielles. 
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On  nomme  eau  distillee  d'amandes  ameres  Teau  qu'on  a  s6par6e 
de  rhuile  volatile  dans  la  prăparation  de  cette  derni^re.  EUe  tient 
en  dissolution  une  certaine  quantit^  d'hydrure  de  benzoyle  et  des 
quantit^s  variables  d'acide  prussique.  On  Tadministre  comme 
antispasmodique,  ă  doses  variables.  On  lui  pr6ftre  g6n6ralement 
Teau  dislill6e  de  laurier-cerise,  qui  est  plus  agrăable.  Ces  mădica- 
ments  ne  sont  point  d*un  emploi  sAr,  car  leur  concentration,  c'est- 
ă-dire  leur  richesse  en  acide  cyanhydrique,  varie.  Aussi,  MM.  Liebig 
et  Woehler  ont-ils  recommandă  de  d^composer  une  quantitâ 
connue  d'amygdaline,  â  Taide  d'une  ^mulsion  d'amandes  douces. 
Leur  mixtui^e,  qui  est  pr6parăe  avec  1  gramme  d'amygdaline, 
8  grammes  d'amandes  douces  et  une  quantită  suffisante  d'eau, 
renferme  5  centigrammes  d'acide  prussique  anhydre  (47  centi- 
grammes  d'acide  medicinal)  et  46  centigrammes  d'essence  d*a- 
mandes  ameres. 

GHLORURE    DE    BENZOTLE. 
C*W0«,C1. 

Ce  corps  a  ăt6  d6couvert  par  MM.  Liebig  et  Woehler  en  1832. 

Pr^paration. —  1°  On  fait  passer  un  courant  de  chlore  ătra- 
vers  de  Thydrure  de  benzoyle.  A  la  fin  de  Top^ration,  on  chauffe 
pour  favoriser  la  r6action ;  elle  est  ţermin6e  lorsqu'il  ne  se  d6gage 
plus  d'acide  chlorhydrique. 

2°  On  distille  1  pârtie  d'acide  benzoîque,  prăalablement  fondu 
et  pulv6ris6,  avec  deux  parties  de  perchlorure  de  phosphore,  ou 
encore  1  pârtie  de  benzoate  de  soude  avec  2,8  parties  d'oxychlo- 
rure  de  phosphore.  On  rectific  le  produit  et  l'on  recueille  ce  qui 
passe  au-dessus  de  190". 

Propri6t6s.  — Le  chlorure  de  benzoyle  estun  liquide  incolore, 
fortement  r^fringent,  dou6  d'une  odeur  particuli^re,  irritante;sa 
densite  â.  O*  est  6gale  ă  1,2324.  II  bout  â  198%7. 

L'eau  le  dăcomposa  imm6diatement  en  acide  chlorhydrique  el 
en  acide  benzoîque : 

C**H»0SC1    +    1^1 0»    «    ^'*^'^J0»    +    HCl. 

Chlorure  Acide  benzoîque. 

de  benzoyle. 

Avec  Talcool  ii  forme  du  benzoate  d*6thyle  (6ther  benzoîque)  et 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Chlorure  Alcool.  Benzoate  d'^thyle. 

de  benxoylc. 
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Sous  rinfluence  de  rammoniaque,  ii  se  convertit  en  benzamide. 

H  I  C**H*0*  j 

C**H»0SC1     +    H   Az    =  H  Az    +    HCl. 

h)  h) 

Chlorure  de  benzoyle.  Benzamide. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  de  benzoyle  pendant  plusieurs 
jours  ă  200"  avec  un  exc^s  de  perchlorure  de  phosphore,  on  par- 
vient  ălui  enlever  de  l'oxyg^ne  et  h  remplacer  ce  dernier  par  une 
quantit^  ăquivalente  de  chlore.  On  obtient  alors  le  compost 
C**H*CP,  qui  est  le  chloroforme  benzylique  (tolu^ne  trichlor6  ?) 

(C«H)'"C1»         (C**H»rCP 

Chloroforme*  Chloroforme 

benzyliqae. 

C**HW,C1    +    PhCP    =    DWCP    -l-    PhO*CP 

Chlorure  Oxy  chlorure 

de  benzoyle.  de  phosphore. 

Le  chlorure  de  benzoyle  peut  6changer  son  chlore,  par  double 
dăcomposition,  contre  d'autres  616ments.  Lorsqu'on  le  distille  sur 
de  riodure  de  potassium,  on  obtient  de  Viodure  de  benzoyle 
Ci4H*02,I,  sous  forme  d'une  masse  cristalline  lamelleuse  (Liebig  et 
WoBhler). 

Distins  avec  du  cyanurede  mercure,  ii  donne  le  cyanure  de  ben- 
zoyle C**H*02,Cy,  qui  constitue  de  grands  cristaux  tabulaires  fusi- 
bles  ^31®.  Enfin,  lorsqu'on  le  distille  avec  du  sulfure  de  plomb,  le 
chlorure  de  benzoyle  donne  du  sulfure  de  benzoyle  qui  corres- 
pond  k  Tacide  benzoique  anhydre  (oxyde  de  benzoyle). 

2(C**HW,C1)    4-    Pb«S«    =    2PbCl    +    c**Hw}^* 

Chlorure  de  benzoyle.  Sulfure  de  benzoyle. 

Ges  răactions  si  nettes,  qui  ont  6t6  d6couvertes  par  MM.  Liebig 
et  Woehler,  offrent  une  haute  importance  au  point  de  vue  du  d6- 
veloppement  des  doctrines  chimiques,  el  principalement  de  la 
th6orie  des  radicaux.  Elles  ont  d'abord  mis  en  lumi^re  ce  fait  im- 
portant,  qu'il  existe,,  en  chimie  organique,  des  groupes  d*el6ments 
intimement  unis  et  qui  sont  capables  de  passer  intacts  d'une  com- 
binaison  dans  une  autre,  de  se  prâter  aux  doubles  d6composi- 
tions,  h  la  fagon  des  616ments  simples  de  la  chimie  minărale.  Cest 
ce  qu'on  nomme  des  radicaux  com/?05e«  (page  47). 

BENZOPHl^NONE. 

C«6Hioo«  «  (^"5S'5} 

Ce  corps,  qui  a  6t6  dăcouvert  en  1834  par  M.  P61igot,  cons- 
titue Tacătone  benzoique.  Si  Tac^tone  est  le  m6thylure  d'acă- 
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tyle  (page  249),  ia  benzophânone  est  le  ph^nylure  de  benzojrle. 
Pour  la  pr^parer,  on  soumet  le  benzoate  de  chaux  ă  la  disUDa- 
tion  s^che,  apr^s  l'avoir  m^langâ  avec  ^  de  son  poids  de  chaui 
vive.  En  rectitlant  le  produit  distillâ,  on  recueille  d'abord  de  la 
benzine,  et  finalement  de  la  benzoph^none,  qui  passe  entre  3li 
et  323".  Ce  corps  cristallîse  en  prismes  rhomboîdaux  incolores. 
II  fond  ă46°  et  bout  k  3i5°.'  11  poss^de  nne  odeur  agr^able.  Inso- 
luble  dans  l'eau,  ii  se  dissout  dans  l'alcool  et  tr^s-facilement  dan» 
r^ther.  Les  acides  suifurique  et  azotique  le  dissolvent  sans  I'ait^ 
rer.-L'acide  azotique  fumant  le  convertit  en  dinitrobenzoph^none 
CMH»(AzO*)^0«.  Distiilâ  avec  de  la  chaux  sod^e  ă  260%  ii  se  ih- 
doubleen  benzine  et  en  acide  benzoVque. 


ACIDE    BBNZOlOtlE. 

G'*H'0*. 

Ce  corps  important  a  6t6  d^couvert  par  Blaise  de  Vigenfere,  dan» 
le  benjoin,  au  commenceraent  du  xvii*  sifecle.  On  le  renconlre,  en 
outre,  dans  le  sang-dragon,  dans  le  baume  de  Toiu,  dans  le  boisde 
gayac,  dans  le  castor^um,  dans  l'urine  putr^flSe  des  bommes  et 
des  animaux  et  dans  l'urine  fraiche  des  ruminants.  II  se  forme 
par  l'oxydalion  de  l'ald^hyde  benzoique  (page  561),  de  l'alcool 
benzylique,  du  cumane,  de  l'ald^hyde  cinnamique  et  de  l'acide 
cinnamique;  par  la  disUi- 
lation  de  l'acide  quinique 
(page  428),  par  Ie  dâdouble- 
ment  de  l'acide  hippurique 
scos  rinduence  des  acides 
et  des  alcalis,  parled^dou- 
blement  de  l'acide  phtali- 
que  (Depouilly). 

Prâparation.  —  1°  On 
introduit  du  benjoin  reduit 
r  poudre  grossifire  dans 
une  terrine  plate  (Jîg.  47) 
ou  dans  un  vase  en  tflic.  On 
lend  sur  ce  vase  une  fcuille 
de  papier  k  filtrer  qu'on 
colle  sur  les  bords.  Ce  diaphragme  sert  de  base  ă  un  c6ne  en  car- 
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ton,  dont  Tcuverture  est  fixăe  aux  bords  de  la  terrine.  On  place 
celle-ci  sur  une  plaque  de  t61e  recouverte  d'un  peu  de  sabie  et  oa 
Texpose,  pendant  trois  ă  quatre  heures,  ă  un  feu  de  charbon  mo- 
d6r6.  Au  bout  de  ce  temps,  on  laisse  refroidir  et  on  trouve  soit 
sur  le  diaphragme,  soit  sur  la  paroi  du  c6ne,  Tacide  benzoîque 
sous  forme  de  flocons  cristallins,  lăgers  et  brillants.  Cest  ce  qu'on 
nommait  autrefois  Ies  fieurs  de  benjom.  On  comprend  Tutilite  du 
diaphragme  de  papier  :  ii  sert  en  quelque  sorte  ă  fîltrer  Ies  va- 
peurs  d'âcide  benzoîque  et  ă  Ies  d^barrasser  des  impuretăs  qu'elles 
pourraient  entraîner. 

2**  On  fait  digărer  8  parties  de  benjoin  en  poudre  avec  2  parties 
d'hydrate  de  chaux  et  16  parties  d'eau.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  on  ajoute  100  parties  d*eau;  on  fait  bouillir  pendant  une 
demi-heure;  on  filtre  ;  on  ăpuise  le  r6sidu  par  une  nouvelle  quan- 
tit^  d'eau  bouillante;  on  6vapore  la  liqueur  de  maniere  ă  la  re- 
duire  ă  32  parties;  on  ajoute  un  l^ger  exc^s  d'acide  chlorhydrique 
et  on  laisse  refroidir.  L'acide  benzoîque  se  separe  en  cristaux.  On 
le  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Teau. 

3°  On  prăpare  de  grandes  quantit6s  d'acide  benzoîque  en  faisant 
bouillir  Turine  concentric  des  chevaux  ou  des  vaches  avec  de 
Tacide  chlorhydrique.  L'acide  benzoîque  cristallise  par  le  refroi-  ' 
dissement.  On  le  purifie  par  sublimation. 

Propri6t6s.  —  L'acide  benzoîque  se  sublime  en  aiguilles  ou  en 
lames  minces  et  brillantes.  Par  T^vaporation  spontanee  de  sa  solu-^ 
tion  alcoolique  ou  6ther6e,  ii  se  d6pose  en  cristaux  plus  volumi- 
neux.  Sa  saveur  est  faiblement  acide.  II  fond  h  121°  et  se  sublime 
ă  une  tempărature  plus  61ev6e.  II  bout  ă  250°.  Ses  vapeurs  exci- 
tent  la  toux. 

L'acide  benzoîque  se  dissout  dans  607  parties  d'eau  ă  0°  et  dans^ 
environ  12  parties  d'eau  bouillante.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
une  quantit6  d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre,  ii  fond ;  ii  se 
volatilise  avec  ies  vapeurs  aqueuses.  II  se  dissout  ais6ment  dans 
Talcool  et  dans  l'ether. 

Lorsqu'on  dirige  Ies  vapeurs  d'acide  benzoîque  â.  travers  un  tube 
rempli  de  pierre  ponccet  chaufTe  au  rouge,  ii  se  d6double  en  acide 
carbonique  et  en  benzine.  Lorsque  la  temp6rature  est  trop  61evee, 
11  se  forme  en  mame  temps  une  certaine  quantită  de  naphta- 
line.  Distill6  avec  un  exces  de  chaux,  l'acide  benzoîque  donne  Ies 
mâmes  produits,  accompagnes  d'une  certaine  quantit6  de  ben- 
zoph6none. 

L'acide  benzoîque  s'unit  ă  l'acide  sulfurique  et  ă  l'acide  spift»- 


572  ACIDE  BENZOIQUE  ANHYDRE. 

rique  anhydre  pour  former  de  Tacide  sulfobenzoîque  analogue  â 
Tacide  sulfacătique  (page  274)  [Mitscherlich]. 

[S«0*]" 


c*wo 


jJjO»    +    [S*^*Jl[o*    =    [C*W,Hr 


O*  +  H*o^ 


Acide  Acide  Acide 

benzoîque.  sulfurique.  sulfobenzoîque. 

L'acide  azotique  6tendu  est  sans  action  sur  Tacide  benzoîque. 
L'acide  monohydrată  le  convertit  en  acide  nitrobenzoîque. 

Un  mălange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  le  transforme 
de  mame  en  acide  nitrobenzoîque,  et  finalement,  par  une  6bulli- 
tion  de  plusieurs  heures,  en  acide  dinitrobenzoîque. 

Le  chlore  et  le  brome  Tattaquent  lentement  et  le  convertissent 
en  produits  de  substitution. 

Une  solution  aqueuse  chaude  d'acide  benzoîque  est  r6duite  par 
Tamalgame  de  sodium  avec  formation  d*ald6byde  benzoîque  et 
d'autres  produits  (Kolbe). 

L'acide  benzoîque  a  6t6  employ6  en  m6decine.  II  traverse  Tâco- 
nomie  sâns  6tre  brtilă.  Lorsqu'on  Tingire  ă  r6tat  pur,  on  le  rend 
par  Ies  urines  ă  T^tat  d'acide  hippurique  (Ure). 

Cest  un  acide  monobasique  qui  forme  des  sels  bien  dăfinis.  U 
plupart  des  benzoates  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Le  benzoate  d'ammoniaque  neutre  se  dăpose  par  le  refroidisse- 
ment  d'une  solution,  faite  k  chaud,  d'acide  benzoîque  dans  un 
exc^s  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  6vapore  cette  solution,  elle  perd 
de  Tammoniaque  et  laisse  d^poser  des  cristaux  d'un  sel  acide, 
combinaison  d'acide  benzoîque  avec  du  benzoate  d'ammoniaque. 
Soumis  ă  la  distillation  s^che,  le  benzoate  d'ammoniaque  donne 
du  benzonitrile  et  de  Teau  (page  545).  Ce  sel  est  employe  en  m^ 
decine,  ainsi  que  le  benzoate  de  soude,  qu'on  prepare  de  U 
m6me  maniere. 

Le  benzoate  de  baryte  G**H^BaO*  +  H^O^  constitue  des  lamelles 
nacr^es  tr^s-solubles  dans  l'eau.  Soumis  ă  la  distillation  s^che,  ii 
donne  du  carbonate,  de  la  benzine,  de  la  benzopbănone  et  d'au- 
tres  produits. 

ACIDE   BENZOÎQUE   ANHYDRE. 

Gerhardt  a  obtenu  ce  corps  en  chauffant  ă  130*  du  benzoate  de 
soude  anhydre  (1  molecule)  avec  du  chlorure  de  benzoyle  (1  mo- 
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lăcule).  On  âpuise  le  r6sidu  par  Teau  froide  et  on  le  fait  cristalli- 
ser  dans  Talcool,  ou  bien  on  le  purifle  par  distillation. 

Benzoate  sodique.  Chlorure  Anhydride 

de  benzoyte.  benzoîque. 

L'anhydride  benzoîque  constitue  des  prismes  obliques,  inso- 
lubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool  et  dans  T^ther.  Jl  fond  ă 
24**  et  bout  vers  310".  Soumis  k  Taction  du  gaz  chiorhydrique  sec, 
ii  se  d6double  en  acide  benzoîque  et  en  chlorure  de  benzoyle. 

C^wl^*    +    HCl    -    ^''^'^jj|0«    +    Ci*HW,Cl 

Anhydride  Acide  benzoîque.  Chlorure 

benzoîque.  de  benzoyle. 

PEROXTDE   DE  BENZOYLE. 

Ce  corps,  qui  a  6tă  d6couvert  par  M.  Brodie,  est  Tanalogue  du 
peroxyde  d'ac6tyle  (page  27  J).  II  prend  naissance  par  Taction  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  le  peroxyde  de  barium  d61ay6  dans  Feau 
(voir  page  271).  II  se  d^ose  du  sein  de  l'^ther  en  gros  cristaux 
brillants.  ChaulFă  au-dessus  de  100**,  ii  se  d6compose  avec  une 
faible  explosion. 

PRINGIPAUX    d6rIYES     DE     l'AGIDE    BENZOÎQUE. 

Acide  chlorobenzolque. — G**H*G10*.  Ce  corps  prend  naissance 
dans  diverses  ră^ctions ;  mais  ses  propri6t6s  pr6sentent  des  diffă- 
rences  suivant  le  mode  de  pr^paration. 

En  traitant  Tacide  benzoîque  par  un  m61ange  d'acide  chiorhy- 
drique et  de  chlorate  de  potasse,  M.  Otto  a  obtenu  un  acide  chlo- 
robenzoîque  cristallisable  en  petites  aiguilles  incolores  solubles 
4ans  865  parties  d'eau  k  O".  Le  m6me  chimiste  a  pr6par6  Tacide 
chlorobenzoîque  (fusible  de  127^-128°)  en  faisant  bouillir  l'acide 
^hlorohippurique  avec  de  l'acide  chiorhydrique. 

C"H8ClAzO«  +  H*0«  —  C*H»AzO»  +  C**H»C10* 

Acide  Giycocolle.  Acide 

chlorohippurique.  chlorobenzoîque. 

Enfîn,  en  soumettant  Tacide  sulfobenzoîque  sec  (page  572)  ă  la 
distillation  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  MM.  Limpricht  et 
Uslar  ont  obtenu  un  acide  chlorobenzoîque  cristallisable  en  petites 
aiguilles  incolores  ou  jaunâtres,  fusibles  ă  140*,  solubles  dans 
2840  parties  d'eau  ă  0^ 
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Fondu  avec  la  potasse  caustique,  l'acide  chlorobenzoîque  se  con- 
vertit en  acide  salicylique,  răaction  qui  rappelle  la  iransformation 
de  l'acide  monochlorac6tique  en  acide  glycolique  (page  272). 

C**H»aO*  +  KHO«  «  C«*H»(HO>)0*  +  KCl. 

Acide  Acide  salicylique. 

monochlorobenzoîque. 

Inversement,  on  peut  convertir  l'acide  salicylique  en  acide 
chlorobenzoîque  en  le  distillant  avec  du  perchlorure  de  phosphore. 
II  se  forme  du  chlorure  de  chlorobenzoyle  C**H*C10*,C1,  que  l'eau 
convertit  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  chlorobenzoîque. 

Acide  nitPobeiizoîciue,C**H*(AzO*)0*.  —  M.  Plantamouraob- 
tenu  ce  corps  en  1839  en  faisant  bouillir  l'acide  cînnamique  avec 
Tacideazotique.  M.  Mulder  en  a  reconnu  la  nature.  Pour  le  pr6pa- 
rer,  on  introduit  peu  ă  peu  de  l'acide  benzoîque,  prăalablement 
fondu  et  pulv6ris6,  dans  un  mălange  de  deux  parties  d'acide  sul- 
furique  concentra  et  d'une  pârtie  d'acide  azotique ;  on  chauffe 
doucement  pendant  une  demi-heure  et  on  ajoute  de  l'eau  ă  la  li- 
queur ;  Tacide  nitrobenzoîque  s'en  precipite  ă  l*6tat  de  puret6. 

Apr5s  avoir  6t^  sublim6^  ii  constitue  des  aiguilles  blanches 
fines,  qui  commencent  ă  se  volatiliser  â  IIO*  et  qui  fondent  ă  127*. 
€haufr6  dans  l'eau,  l'acide  nitrobenzoîque  fond  d6jă  au-dessous  de 
400\  II  se  dissout  dans  400  parties  d'eau  ă  10*  et  dans  10  parties 
d'eau  bouillante. 

Par  une  ăbullition  prolongee  avec  l'acide  azotique  concentra,  ii 
se  convertit  en  acide  dinitrobenzoîque  C**H*(AzO*)*0*. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  convertit  en  acide  benzamique. 
Ingără  dans  Testomac,  ii  est  absorbi  et  se  convertit  en  acide  nitro- 
hippurique,  qui  passe  dans  Ies  urines. 

Acide  benzamique  ou  amidobenzotque,  G^^H^AzH^)0^.  — 
M.  Zinin  a  obtenu  ce  corps  en  răduisant  l'acide  nitrobenzoîque  par 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

C**H»(AzO*)0*  -f  3H«S*  =  2H*0«  +  C**H»(AzH*)0*  +  3S». 

Acide  nitrobenzoîque.  Acide  benzamiqae. 

On  peut  l'obtenir  en  răduisant  l'acide  nitrobenzoîque  par  le  zinc 
et  l'acide  ac6tique  (H.  Schiff). 

II  forme  des  aiguilles  transparentes  ou  des  mamelons  peu  solu- 
bles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et 
r^ther.  L'acide  azoteux  le  convertit  en  acide  oxybenzoîque 
C**HW,  isomărique  avec  l'acide  salicylique.  Cette  r6action  rap- 
pelle la  transformation  du  glycocolle  en  acide  glycolique  sousl'in- 
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fluence  de  Tacide  azoteux.  L'acide  benzamique  est,  en  effet,  Tana- 
logue  du  glycocolle  (acide  acătamique). 

(C*HW,H)' )  (C**H*0*,H)' 


h[Az  h[Az 

HJ  HJ 


Glycocolle.  Acide  benzamique. 

II  repr6sente  de  rammoniaque,  dans  laquelle  1  atome  d'hydro- 
gfene  a  ăt6  remplac6  par  le  radical  oxybenzoyle  G**H*0* ;  dans  ce 
radical,  1  atome  d'hydrog^ne  est  remplagable  par  un  mătal.  Cest  ce 
que  repr6sente  la  formuleG**H*0*,H=G^*H*0*.L'acide  benzamique 
est,  en  effet,  un  acide  monobasique.  Les  benzamates  renferment : 

C**H*R(AzH*)0*. 

ACIDE  HIPPURIQUE. 

C*WAzO«. 

Cet  acide  avait  ăt6  signal^  dans  Turine  de  cheval  par  Rouelle,  en 
!773,  et  par  Fourcroy  et  Vauquelin,  en  1799;  mais  ii  a  M  con- 
fondu  avec  Tacide  benzoîque  jusqu'ă  ce  que  M.  Liebigen  reconnAt 
la  v6ritable  nature  en  1830.  M.  Dessaignes  Ta  formă  par  synth^se, 
ea  traitant  le  glycocolle  zincique  par  le  chlorure  de  benzoyle. 

HjAz    +    C**HW,C1    =  H  Az*   +   ZnCl. 

h)  h) 

dycocolle  zincique.         Chlorure  de  benzoyle.  Acide  hippurique. 

On  rencontre  Facide  hippurique  tout  formă  dans  Turine  des 
herbivores,  dans  Turine  humaine,  dans  les  exccăments  des  papil- 
lonş,  dans  le  guano.  MM.  Yerdeil  et  DoUfus  en  ont  retiră  une 
petite  quantită  du  sang  de  boeuf. 

Pr6paration.  —  On  retire  l'acide  hippurique  de  Turine  de  cheval 
<m  de  vache.  On  m61e  cette  urine  avec  2  &  3  fois  son  volume  d'acide 
chlprhydrique  concentra  :  on  recueille  au  bout  de  12  heures  le 
4£p6t  qui  s'est  formă.  On  le  dissout  dans  la  soude ;  on  dăcolore  la 
«olution  par  le  chlorure  de  chaux ;  on  la  prăcipite  de  nouveau  par 
Facîde  chlorhydrique  et  on  purific  Tacide  hippurique  par  cristalli- 
sation  dans  Teau  bouillante,  avec  addition  de  charbon  animal. 

Proprl^tto.  —  Get  acide  cristallise  en  longs  prismes  incolores, 
dHine  densită  de  1,308.  II  exige,  pour  se  dissoudre,  600  parties 
d*eaa  firoide.  U  est  tr^-soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  Talcool : 

tA..  Ceţte  formale  ne  difTdrepoint  essentiellement  de  celle  que  nous  avons  don- 
Mti^age  S64.  On  volt,  en  effet,  que  les  deux  formules  renferment  les  mâmes 
iMşe»;  seulement  ceiix-ci  sont  dispos^s  d'une  maniere  differente. 
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j]  M*  (lissout  moins  facilcment  dans  T^ther.  II  fond  â  une  douce 
rhalour  ct  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristal- 
lino.  A  2*0'',  ii  se  dccompose ;  ii  passe  de  Facide  prussique,  du 
honzonitrile  (page  545)  et  de  Tacide  benzoîque,  qui  se  condense 
cu  rrislaux  color6s. 

Sons  rinfluence  des  acides  et  des  alcalis,  Tacide  hippurique  se 
dMouMe  en    acide   benzoîque    et  en  glycocolle    (Dessaignes) 

;pagc36^i]. 

I/acide  azoteux  convertit  Tacide  hippurique  en  acide  benzogly- 
roliquc,  analogue  â  Tacide  benzolactique  (page  368). 

rc*H«0*-C**H»OT^  (DWO»)'^ 

^  h[Az  +  AzHO*  =   (C*H*0*)">0*  4-  Az»  +  WOl 

h)  h) 

Acide  hippurique.  Acide  azoteux.  Acide 

benzoglycolique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  hippurique  avec  de  Teau  et  du 
peroxyde  de  plomb,  ii  se  convertit  en  benzamide. 

rC*H»0*-C^*H«0»]'  I  (Ci*HH)*)' 

H   Az  +  30«  =  2C«0*  4-  HW  4-  H  Az 

h)  H 

Acide  hippurique.  Benzamide. 

On  voit  que,  dans  cette  răaction,  le  groupe  oxyglycolyle 

C*H*0*  =  C*H*0*,0« 

seul  est  attcint  par  Toxyg^ne  et  converti  en  acide  carbonique  et 
en  eau. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  hippurique  avec  un  m61ange  de  per- 
oxyde de  niangan^se  et  d'acide  sulfurique,  ii  se  forme  de  Facide 
carbonique,  de  Facide  benzoîque  et  de  Fammoniaque  (Pelouze). 

Un  nielange  d' acide  sulfurique  et  d'acide  azotique  convertit 
Facide  hippurique  en  acide  nitrohippurique  C^®H*(AzO*)AzO*,  qui 
se  pr^sento  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses  incolores  (Bertagnini)- 

Lorsqu'on  dissout  Facide  hippurique  dans  Facide  chlorhydrique 
et  qu'on  ajoute  ă  la  solution  du  chlorate  de  potasse  par  petites 
portions,  on  obtient  des  deriv^s  chlores  de  Facide  hippurique, 
Facide  monoehlorohippurique  G*®H®ClAzO*  et  Facide  dichlorohip- 
puriquc  C^»IFCl^AzO«  (Otto). 

L'acide  hippurique  peut  echanger  un  dquivalent  d'hydrogene  con- 
tre un  ^quivalent  de  metal.  Les  hippurates  sont  gtoeralement  cris- 
tallisables,  solubles  dans  Feau.L'ether  hippurique  C**H*^C*H''  AzO* 
est  solide  et  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  ă  44*. 

f^s  d^jă  fait  remarquer  que  Facide  benzoîque  ingere  ^ 
8  răconomie  en  acide  hippurique  ;  dans  le>  mOmos 
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circonstances^  Ies  homologues  sup6rieurs  de  Tacide  benzoîque  se 
convertissent  en  homologues  supărieurs  de  Tacide  hippurique,  ea 
fixant,  dans  leur  trajet  ă  travers  Torganisme^  Ies  616ineats  du  gly- 
cocolle.  Ainsi 

Tacide  benzoîque  C^^HW    se  convertit  en  C^WAzO*    acide  hippurique, 
Facide  toluique.  C'^HH)*  —  C^^W^AzO^  acide  tolurique, 

l'acide  cuminique  C*0H"O*  —  C'^H^^VzC  acide  cuminurique. 

Ges  răaclions  offrent  une  haute  importance  au  point  de  vue  phy- 
sîologique.  Nous  y  reviendrons. 


GROUPE    SALIGYLIQUE. 

Parmi  Ies  compos6s  qui  font  pârtie  de  ce  groupe,  Ies  plus  im- 
portants  sont  Thydrure  de  salicyle  et  Tacide  salicylique. 

L'acide  salicylique  est  â  l'acide  benzoîque  ce  que  Tacide  glyco- 
lique  est  ă  Tacide  acătique. 

(C*H»-C*OV  j  o«  (C«H«(HO»)-C«0*)'  |  q. 

Acide  acâtique.  Acide  glycolique. 

(C"H»-C*0«/  j  Q,  (C«H*(HO«)-C»0«)'  j  Q,      . 

Acide  beiuoîque.  Acide  salicylique. 

De  mame  que  Ies  acides  glycolique  et  lactique,  Tacide  salicy* 
lîque  est  un  acide  monobasique  et  diatomique ;  ii  est  ă  la  fois 
acide  et  alcool ;  Toxhydryle  O^H  plac6  dans  le  radical  m6me  est 
l'oxhydryle  alcoolique  (page  362). 

On  sait  que  Tacide  glycolique  r6sulte  de  l'action  des  alcalis  sur 
Tacide  monochloracătique  (page  272) ;  de  mĂme  Tacide  salicyli- 
que se  forme  par  Taction  de  la  potasse  sur  Tacide  monochloro- 
benzoîque  (page  574). 

Nous  avons  fait  remarquer,  d'un  autre  c6t6,  que  l'acide  glyco- 
lique dărive,  par  oxydation,  du  glycol ;  Tacide  salicylique  r6sulte 
de  Toxydation  (par  Thydrate  de  potasse)  du  glycol  salicylique,  qui 
est  la  salig6nine : 

HM^  HM 

Glycol.  Saligâuine. 

tfj  H| 

(c*hw)mo*        (c**h*0*)"  o* 
h)  h) 

Acide  glycolique.  Acide  salicylique. 

.  Les  composfis  appartenant  au  groupe  salicylique  ofTrent  Ies  re- 

lations  Ies  plus  âtroites  ayec  les  compos^s  benzoîques  et  ph^niques* 

II.  J7 
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On  sait  d'ailleurs  que  Ies  compos^s  benzolques  peuvent  6tre  envi- 
sagăs  comme  renfermant  le  radical  carbo-phănyle  ou  benzoyle 
(Ci2H5.C«0«)  [page  564]. 

Dans  beaucoup  de  răactions,  Ies  compos6s  salicyliques  se  com- 
portent  comme  des  composăs  carboxyphănyliques,  c'est-ă-dire 
comme  renfermant  un  radical  [C*2H*(H02)-G*02].  Ce  radical  repri- 
sente  du  carbopb6nyle  (benzoyle),  d^ns  lequel  1  atome  d'hydro- 
gfene  est  remplac6  par  le  groupe  HO^.  L*hydrog6ne  ^e  ce  groupe 
est  de  rhydrog^ne  alcoolique  (page  362),  L'hydrure  de  salicyle,  ou 
essence  de  reine  des  prăs,  se  comporte  comme  l'hydrure  de  ce 
radical  carboxyphănyle  (salicyle)  : 

CiWO*    «    [C"H*(HO«)-CWjj( 

Essence  Hydnire  de  salicyle. 

de  reine  des  pr^s. 

SALIGENINE. 

Ce  corps  a  6tâ  d6couvert  par  M.  Piria  en  1846.  Cest  un  produit 
du  d^doublement  de  la  salicine  sous  Tinfluence  des  ferments  et 
des  acides  (page  517).  II  prend  aussi  naissance  par  la  fixation  de 
rhydrog^ne  sur  l'hydrure  de  salicyle  (page  580)  [Reinecke  et 
Beilstein]. 

Pour  le  prăparer,  on  verse  200  parties  d'eau  sur  50  parties  de 
salicine,  on  ajoute  3  parties  d'6mulsine,  et  on  abandonne  le  tout 
ă  une  temp6rature  de  40°.  On  filtre  au  bout  de  12  heures  pour 
săparer  Ies  cristaux  de  saligănine  qui  se  sont  formăs,  on  agite  la 
liqueur  fîltr^e  avec  de  l'ăther  qui  extrait  encore  une  certaine 
quantită  de  salig^nine.  On  purific  celle*ci  en  la  dissolvant  dans  la 
benzine  et  en  faisant  cristalliser. 

La  salig6nine  se  pr^sente  en  tables  dou6es  d'un  6clat  nacr6  ou 
en  petites  aiguilles  brillantes,  agglom6r6es  en  masses  cristallines 
et  opaques.  Elle  se  dissout  dans  15  parties  d'eau  h  22*.  Elle  est  tr^s- 
soluble  dans  Teau  chaude,  l'alcool  et  l'ăther.  Elle  fond  ă  82*  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Elle  se 
sublime  h.  100^  Dans  le  vide  elle  se  volatilise  dăjăă  la  temp6rature 
ordinaire. 

Sous  rinfluence  des  acides  6tendus  et  dans  un  grand  nombre 
d'autres  r6actions,  la  salig^nine  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en 
un  corps  r6sineux  qu'on  a  d6sign6  sous  le  nom  de  saliretine.  La 
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composition  de  ce  corps  est  repr6sent6e  par  la  formule  C^^H^O^  ou 
par  un  multiple  de  cette  formule  : 

Saligănine.        Salirătine. 

Cest  peut-âtre  Tanhydride  du  glycol  condens6    ^        Jg  O*  : 


H» 


Salir^tine. 
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Ce  corps,  qui  est  isom6rique  avec  Tacide  benzoîque,  a  6t6 
d6couvert  en  i834  par  Pagenstecher  dans  Thuile  essentielle  de 
reine  des  pr6s  {Spiroea  ulmaria).  M.  Piria  Ta  obtenu  en  oxydant 
la  salicine  par  le  bichromate  de  potasse  et  Tacide  sulfurique 
(page  518).  M.  Dumas  et  M.  Ettling  ont  dămontră  ridentit6  du 
produit  ainsi  form6  avec  celui  qui  existe  dans  Tessence  de  reine 
des  prăs. 

L'hydrure  de  salicyle  r6sulte  aussi  de  l'oxydation  de  la  populine 
et  se  rencontre  parmi  Ies  produits  de  la  distillation  s^che  de  Ta- 
cide  quinique. 

Pr^parationw  —  Pour  le  prăparer,  on  introduit  dans  une  cornue 
3  parties  de  salicine,  3  parties  de  bichromate  de  potasse,  24  parties 
d'eau ;  on  agite  vivement ;  on  ajoute  4  1/2  parties  d'acide  sul- 
furique 6tendu  de  12  parties  d'eau,  puîs  on  distille  jusqu'â  ce 
qu*on  ait  recueilli  20  parties  de  liquide.  On  ajoute  ensuite  au 
r6sidu  20  parties  d'eau  et  on  continue  la  distillation.  On  separe  le 
produit  olăagineux  de  Teau  condensee  en  mame  temps,  on  le  d6s- 
hydrate  et  on  le  distille. 

Propri^t^s.  —  L'hydrure  de  salicyle  est  un  liquide  jncolore,  for- 
tement  r^fringent,  qui  se  concrete  â  —  20®  en  cristaux  volumi- 
neux.  Jl  bout  ă  196%5.  Sa  densit6  â  13^5  est  6gale  ă  1,173.  Son 
odeur  est  agr^able,  sa  saveur  briliante.  II  est  assez  soluble  dans 
l'eau  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  dans 
r^ther.  II  poss^de  une  r^action  acide.  II  colore  le  perchlorure  de 
fer  en  violet,  et  donne  avec  la  potasse  une  coloration  jaune. 

Les  r6actifs  oxydants  le  convertissent  en  acide  salicylique  : 

Ci*H»0*    +    o»    «    C**H«0« 

Hydrure  Acid.e 

de  salicyle.  salicylique. 
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Pâr  l'âctioa  de  la  potasse  fondante^  ii  se  transforme  de  mame 
en  acide  salicylique,  avec  d6gagemeiit  d'hydrogfene  : 

Ci*H«0*    +    KHO*    =    Ci*H«KO«    +    H« 

Hydrure  SalicyUte 

de  salicyle.  potassique. 

Soumis  ă  Taction  de  Tamalgame  de  sodium  et  de  Teau,  ii  fixe 

de  l'hydrog^ne  et  se  convertit  en  saiig6nine  (Reinecke  et  Beil- 

stein)  i 

C"H«0*    +    H«    =    C**H80* 

Hydrure  Sallgânine. 

de  salicyle. 

II  s'unit  aux  bisulfltes  pour  former  des  combinaisons  cristallisa- 
bles  (Bertagnini). 

Sous  rinfluence  de  Tammoniaque,  ii  se  convertit  en  salhydra- 
mide  C^aHi^Az^O». 

Toutes  ces  răactions  montrent  que  Thydrure  de  salicyle  appar- 
tient  â  la  classe  des  aldăhydes.  II  repr6sente  de  Tacide  salicylique 
moins  0^,  ou  de  la  salig6nine  moins  H^  : 

C**H«0*  C^WO*  C^*H«0« 

Saligânine.         Hydrure  de  salicyle.    Acide  salicylique.  < 

Nous  avons  fait  remarquer  qu'on  peut  Tenvisager  comme  un 
compos6  de  la  forme  Ci*H»(H02)02,  d6rivant  de  Gi^H^O»  (hydrure 
de  benzoyle)  par  la  substitution  de  HO^  ă  H.  L'hydrog^ne  du 
groupe  HO^  peut  6tre  rcmplac6  par  des  mâtaux.  De  fait,  rhydnire 
de  salicyle  joue  le  r61e  d'un  acide  faible  :  ii  existe  des  salicyliles 
G**H»(R02)0*^.  Ainsi  on  obtient  un  salicylite  de  cuivre  G"H*GuO*, 
en  ajoutant  une  solution  d'acătate  de  cuivre  ă  une  solution  d'acide 
salicyleux  (hydrure  de  salicyle),  dans  50  ă  60  parties  d'alcool.  Ce 
sont  de  gros  cristaux  verts,  brillants. 

ACIDE  SAIICYUQUE. 

Ci*H«0«  =  ^«H*  j  ^^  (page  S3o). 

M.  Piria  a  obtenu  ce  corps  important  en  1839,  en  fondantl'hy- 
drure  de  salicyle  avec  de  la  potasse  causlique.  L'acide  salicylique 
existe  tout  form6,  avec  Thydrure  de  salicyle,  dans  Ies  fleurs  de 
reine  des  prâs.  L'huile  essentielle  de  Gaultheria  procumhens  est  de 
r6ther  m6thylsalicylique : 

(C**H*(HO«)-C*0«  I  n«  C"H*(HO«)-C«0*  |  ^, 

Acide  salicylique.  Salicylate  de  m6thyle. 

L'acide  salicylique  se  forme  aussi  lorsqu'on  chaufTe  le  salicylite 
ou  le  benzoate  de  cuivre  ă  220^  Enfin  ii  prend  naissance  par  Tac- 
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tion  de  lâ  potasse  fondante  sur  la  salicine,  Tindigo,  la  coumarine ; 
parractionderacideazoteuxsurracideanthranilique.  MM.  Kolbe 
et  Lautemann  Tont  forni6  par  synth^se,  en  dirigeant  un  courant 
d'acide  carbonique  ă  travers  de  Thydrate  de  ph^nyle,  dans  lequel 
ils  faisaient  dissoudre  en  mâmc  temps  du  sodium.  II  s'est  form6 
du  salicylate  sodîque  : 

C"HJ|0.    +    CW.O»    -  tC»H*(HO»H:'Oţ'}o.. 

Hydrate  Acide  Acide  salicylique. 

de  phânyie.  carbonique. 

Cette  răaction  est  particuli^rement  intăressante  au  point  de  vuc 
des  relations  qui  existent  entre  Tacide  salicylique  et  Ies  compos6s 
phănyliques. 

Pr6paration. —  1"  On  fait  bouillir  Thuile  de  Gaultheria  avec  de 
la  potasse  caustique  aussi  longtemps  qu'il  se  d6gage  de  Tesprit  de 
bois.  On  ddcompose  le  salicylate  de  potasse  par  un  exc^s  d'acide 
chlorbydrique;  onlave  avec  de  Teau  froide  Tacide  salicylique  s6- 
par£  et  on  le  purific  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

2"*  On  introduit  de  la  salicine  par  petites  portions  dans  de  la 
potasse  fondante  et  on  chauffe  jusqu'ă  ce  qu'il  ne  se  dâgage  plus 
dliydrogfene.  On  dissout  la  masse  dans  Teau  et  on  precipite  Tacide 
salicylique  par  Tacide  chlorbydrique.  Ce  proc6d6  est  moins  avan- 
tageox  que  le  prăcădent. 

Proprl^tte. —  Par  l'evaporation  spontanee  de  sa  solutionalcoo- 
liqae,  l'acide  salicylique  cristallise  en  gros  prismes  quadrilat^res. 
n  se  d^pose  en  longues  aiguilles  de  sa  solution  aqueuse.  II  fond  k 
159*  et  se  solidifie  k  i57«. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  pr^caution,  on  peut  le  sublimer^  mais 

lorsqu'on  le  distille  rapidement,  apr^s  Tavoir  m616  ă  de  la  poudre 

de  pierre  ponce,  ii  se  d^double  en  acide  carbonique  et  en  alcool 

nh^nylique  : 

C"HW    «    C"H«0«    +    C«0* 

Âdâ»  lalieyliqiie.         Alcool 

phânylique. 

'-  -Gette  răaction,  qui  montre  que  l'alcool  pbănylique  est  en 
^oelque  sorte  un  produit  pyrog6nă  de  Tacide  salicylique,  est  ^vi- 
demm^rinyerse  de  la  rtoction  synth6tique  qui  a  6t6  decouverte 
>lbe  et  Lautemann.  EUe  dăvoile,  par  voie  analytique, 
\,  goi  existent  entre  Tacide  salicylique  et  Talcool  ph6- 

I  n*est  qa'une  variante  de  celle  que  nous  avons  donn^e  plus 
rire 
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nylique.  Get  exemple,  choisi  entre  beaucoup  d'autres,  montre  que 
l'analyse  est  une  măthode  aussi  prâcieuse  que  la  synth^se  pour 
d^Yoiler  la  constitution  des  corps  organiques. 

L'acide  salicylique  est  tr^s-solubledans  Talcool  et  dans  Tăther. 
L*eau  le  dissout  ă  peine  ă  froid,  assez  abondamment  k  Tâbullition. 
Sa  solution  aqueuse  colore  Ies  sels  ferriques  en  Violet  foncă.  Sous 
Tinfluence  de  Tamalganie  de  sodium  et  de  Teau,  ii  est  răduit  et  se 
convertit  en  hydrure  de  salicyle  et  en  d'autres  produits. 

Le  chlore  et  le  brome  le  convertissent  en  produits  de  substitu- 
tion  (Cahours).  On  connaît 

Tacide  monochlorosalicylique C**H*C10* 

r acide  dichlorosalicylique C4*H*C1»0» 

Tacide  monobromosalicylique C^*H*BrO* 

Tacide  dibromosalicylique C**H*Br'0' 

Facide  tribromosalicylique OWBrW 

En  faisant  răagir  Tiode  sur  le  salicylate  de  baryte,  MM.  Kolbe 
et  Lautemann  ont  obtenu  des  acides  iodo-salicyliques  analogues 
aux  acides  bromosalicyliques.  Sous  Tinfluence  des  carbonates 
alcalins,  Facide  monoiodosalicylique  donne  de  Facide  protoca- 
t6cbique  ou  un  isom^re  de  cet  acide  (page  526),  et,  dans  Ies 
mâmes  circonstances,  Facide  diiodosalicylique  donne  de  Facide 
gallique.  Ges  răactions  importantes,  qui  ont  ătâ  dâcouyertes  par 
M.  Lautemann,  rappellent  la  transformation  de  Facide  ac^tique 
en  acide  glycolique  (page  272),  de  Facide  succinique  en  acide 
malique  et  en  acide  tartrique  (page  401). 

C"H»IO«      +      KHO«      «     KI     +    a*H»(HO»)(y» 

Acide  Acide 

iodosalicyliquie.  oxysalicyliqae. 

C**H*IW     +     2KH0*     =    2KI    +    C"H*(HO*)W 

Acide  Acide  dioxysalicyliqoe 

diiodosalicylique.  (gaUique). 

Lorsqu'on  distille  Facide  salicylique  avec  du  percblorure  de 
phosphore,  ii  passe  de  Foxycblorure  de  pbosphore  et  du  dichlo- 
rure  de  salicyle,  qui  est  identique  avec  le  chlorure  de  benzoyle 
chiori  : 

(C**H*0*)''C1«  =-  C«H*C10«,C1 

Dichiorure  de  salicyle.  Chlorure 

de  chlorobenzoyie. 

C"H*(HO«)0|p,  -f  2PhCl»  —  2PhO«CP  +  C»*H*C10«,C1  +  ÎHQ 

Acide  salicylique.  Oxychlorure  Chlorure 

de  phosphore.      de  chlorobenxoyle. 

Ce  dichiorure  de  salicyle,  ou  chlorure  de  chlorobenzoyie,  qni 
r6pond  au  chlorure  de  lactyle  (page  371),  n'a  pas  ancore  6t6  ob- 
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tue  le  salicylate  de  m^thyle.  Pour  Tobtenir  ă  T^tat  de  puret6,  on 
soumet  l'huile  de  Gaultheriâ  ă  la  distillation  fractionn^e,  et  Ton 
recueille  ce  qui  passe  ^223*^.  On  peut  aussi  le  pr6parer  artifieielle- 
ment  en  distiilant  un  m61ange  de  2  partîes  d'acide  salicylique,  de 
2  parties  d'esprit  de  bois  et  de  1  pârtie  d'acide  sulfurique  con- 
centra. 

L*6ther  m6thylsalicylîque  est  une  huile  incolore  dou6e  d*une 
odeur  agr^able  et  d'une  saveur  k  la  fois  aromatique  et  douce.  II 
bout  ă  223%7.  Sa  densit6  â  O*  est  6gale  â  1,1969.  II  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  se  dissout  abondamment  dans  Talcool  et  dans  Fă- 
ther.  Sa  solution  aqueuse  colore  Ies  sels  ferriques  en  violet. 

Le  chiore  ou  le  brome  le  convertit  en  d6riv6s  chlorăs  ou 
brom^s. 

Lorsqu'on  ajoute  â  de  r6ther  măthylsalicylîque  une  solution 
concentric  de  potasse,  on  obtient  un  precipită  qui  constitue  le 
gaulth6rate  de  potasse : 


C"H*(KO«)-CW 


0«=W]|^'^^H') 


Dans  cecompose,  le  potassium  remplaceThydrog^ne  de  Toxhy- 
dryle  O^H  du  noyau  benzique.  Comme  dans  Thydrate  de  ph6- 
nyle  lui-mâme,  cet  hydrog^ne  ph^nylique  peut  s'6changer  contre 
un  m6tal.    * 

En  traitant  ce  corps  par  Ies  iodures  de  m6thyle,  d*6thyle,  d'a- 
myle,  M.  Cahours  a  obtenu  Ies  6thers  suivants  qui  renferment 
deux  groupes  alcooliques  : 

Mâthyl-salicylate  jiăthyl-salicylate 

de  mâthyle.  de  mâthyle. 

SAUCYLATB  D*6tHYLE. 

Le  m6me  chimiste  a  pr6par6  un  salicylate  d'6thyle  en  distiilant 
un  m61ange  d'acide  salicylique,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique. 
Cest  une  huile  incolore  d'une  densit6  de  1,1843  ăO®,  bouillant 
ă230\ 

ACIDE  SALICYUQUE    ANHYDRE  OU  SALICYLIDE. 

C"H*OV«  (C"H*0«)''0». 

Ce  corps,  qui  r6pond  ă  l'acide  lactique  anhydre  ou  lactide,  a  616 
obtenu  par  Gerhardt  par  la  r^action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  le  salicylate  de  soude.  Cest  une  poudre  blanche  amorphe,  in- 
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soluble  dans  Teau  et  dans  l'ăther,  peu  soluble  dans  Talcool  boml- 

lant. 

Dans  la  mame  r6action,  ii  se  forme  un  autre  anhydride  de  Tacide 

salicylique 

(C**mo«)" 

qui  constitue  sans  doute  Tacide  disalicylique  analogue  ă  Tacide 
dilactique  (page  368). 

ACIDES   SALIGYLAMIQUE  ET  ANTHRANILIQUE. 

C**H'AzO*. 

Ges  deux  acides  isom6riques  Tun  avec  Tautre  et  avec  Tacide 
benzamique,  offrent  entre  eux  Ies  relations  exprimâes  par  Ies  for- 
mules  suivantes  (page  535) : 

^.H»||J.#H  w|U.AzH«  ^'H^l^fH 

Acide  salicylique.  Salic^lamide  Acide  anthraniiiqae. 

(acide  salicylamîque]. 

L'acide  salicylamique  se  forme  par  Taction  de  rammoniaque 
sur  le  salicylale  de  m^thyle  : 

C**H»(C*H»)0«    +    AzIP    «    C**H»(AzH«)0*    +    C«HK)« 

Salicylate  de  măthyle.  Acide  salicylamique. 

L'acide  anthranilique  se  forme  par  Taction  des  alcalîs  caustiques 
sur  rindigo  (Fritzsche).  II  se  d6pose  de  ses  solutions  6tendues  en 
gros  prismes  aplatis,  brillants.  II  se  dissout  ais6ment  dans  Teau 
chaude,  Talcool  et  Tâther.  II  fond  â  132**.  A  une  temp6rature  61e- 
v6e,  ii  se  dâdouble  en  acide  carbonique  et  en  aniline  : 

C^^H'^AzO*  =  C«0*  +  C»H''Az. 

L'acide  azoteux  le  convertit  en  acide  salicylique,  r^action  qui 
justific  la  formule  rationnelle  donn6e  plus  haut. 

L'acide  anthranilique  forme  des  combinaisons  cristallisables, 
non-seulement  avec  Ies  bases,  mais  mame  avec  Ies  acides. 


ACIDE  GALLIQUE. 


Nous  avons  deja  indiquă  Ies  relations  qui  existent  entre  cet  acide 
et  l'acide  salicylique  :  l'acide  gallique  est  l'acide  dîoxysalicyliqoe 
(page  582). 
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Scheele  Fa  retir^  le  premiei:  de  Textrait  de  noiji:  de  galle  long- 
temps  exposă  â  Tair  et  moisi.  Plus  tard,  on  Ta  souvent  confondu 
avec  Tacide  pyrogallique,  obtenu  par  sublîmation  des  noix  de 
galle  ou  de  l'extrait  de  noix  de  galle.  Braconnot  a  distinguâ  le 
premier  Ies  deux  acides. 

L'acide  gallique  existe  tout  formă  dans  un  grand  nombre  de 
plantes.  On  le  trouve  en  petite  quantitâ  dans  la  noix  de  galle, 
dans  le  divi-divi  (fruits  du  Ccesalpinia  coriaria),  dans  le  sumac,  dans 
Ies  feuilles  de  la  busserole  {Ârctostaphylos  Uva  ursi). 

Pr6paration.  —  1*  On  expose  â  l'air  des  noix  de  galle  grossi^- 
rement  pulv6ris6es  et  humectăes,  en  ayant  soin  de  renouveler  Teau 
au  fur  et  ă  mesure  qu'elle  s'6vapore.  Au  bout  de  deuxă  trois  mois, 
on  săpare  de  la  masse,  par  une  forte  compression,  un  liquide  noir, 
et  on  6puise  le  r6sidu  solide  par  Teau  bouillante.  L*acide  gallique 
cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrăe.  On  le  purifie 
par  de  nouvelles  cristallisations  dans  Teau  bouillante. 

2°  On  peut  prăparer  Tacide  gallique  plus  rapidement  en  faisant 
bouillir  pendant  quelque  temps,  avec  de  l'acide  sulfurique  6tendu, 
Tacide  tannique  ou  Textrait  aqueux  de  noix  de  galle.  L'acide 
gallique  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  On  le  pu- 
rifie par  de  nouvelles  cristallisations,  en  ajoutant  au  besoin  du 
cbarbon  animal  ă  la  liqueur  bouillante. 

Propri6t6s.  —  L'acide  gallique  forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses  quirenferment  i  molecule  d'eau  de  cristallisation  (H^O^). 
Quelquefois  ii  se  prăsente  en  petites  ăcailles  brillantes  qui  sont 
anhydres.  Jl  est  sans  odeur.  Sa  saveur  est  astringente  et  lâg^re- 
ment  acide.  GhaufTă  k  100®,  11  perd  son  eau  de  cristallisation ; 
ă  une  tempărature  plus  61ev6e,  ii  se  convertit  en  acides  pyro- 
gănăs. 

L'acide  gallique  se  dissout  dans  100  parties  d'eau  froide,  dans 
3  parties  d'eau  bouillante.  II  est  tr^s-soluble  dans  l'alcool,  moins 
soluble  dans  Tăther.  Sa  solution  aqueuse  se  maintient  inaltârăe  ă 
l'abri  du  contact  de  l'air.  Elle  absorbe  peu  ă  peu  l'oxyg^ne  de 
celui-ci,  en  noircissant  et  en  dăgageant  de  l'acide  carbonique. 
Cette  altăration  est  tr^s-rapide  au  contact  des  alcalis.  Lorsqu'on 
ajoute  ă  la  solution  d'acide  gallique  un  exc^s  de  potasse,  la  liqueur 
brunit  instantanăment  en  absorbant  de  I'oxyg^ne. 

Lorsqu'on  introduit  une  solution  răcemment  bouillie  d'acide 
gallique  dans  un  exc^s  d'eau  de  baryte,  priv6e  d'air  et  renfermăe 
dans  une  ăprouvette  renversăe  sur  le  mercur e,  on  obtient  un  preci- 
pita blanc  de  gallate  de  baryte.  Ge  precipită  bleuit  instantanăment* 
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lorsqu'on  fait  p^n^trer  dans  r^proovette  one  seule  bulle  d'oi?f- 
găne.  Telle  est  Tinfluence  des  alcalis  sur  l'ozydati(m  lente  des  mh 
ii^res  organiques. 

La  solution  d'acide  gallique  ne  precipite  pas  Ies  solations  des 
alcaloldes  et  celle  de  la  gelatine.  Elle  prodoit  dans  Ies  sels  ferri- 
ques  un  precipită  bleu,  qui  se  dissout  lentement  lorsqu'on  aban- 
donne  la  liqueur  ă  eile-mfime,  et  rapidement,  avec  dăgagonent 
d'acide  carbonîque,  lorsqu'on  la  fait  bouillir.  La  solution  d'acide 
gallique  precipite  la  solution  d'ămătique.  Elle  r£duit  Ies  solutions 
d'or  et  d'argent. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  gallique  avec  de  l'acide  sulfiiriqoe 
concentra,  11  se  convertit  en  une  substance  rouge  qu'on  d^gne 
sous  le  nom  d'acide  rufigallique  : 

Acide  gallique.    Acide  rufigalliqae. 

L'acide  azotique  l'oxyde  ^nergiquement  et  le  convertit  en  acide 
oxalique. 

L'acide  gallique  est  un  acide  monobasique  et  probablement 
t£tratomique  :  ii  renferme  1  ^quivalent  d'hydrog&ne  capable  d'fttre 
remplacâ  par  1  âquivalent  de  mătal.  On  connaît  aussi  des  combi- 
naisons  dans  lesquelles  2  ou  un  plus  grand  nombre  d'^quivalents 
d'hydrog^ne  alcoolique  de  l'acide  gallique  peuvent  6tre  rem- 
placâs  par  des  radicaux  d'acides,  tels  que  l'acătyle  et  le  bulyryle 
(Nachbaur). 

ACIDES    PYROG^N^S   DE    l'AGIDE  GALLIQUE, 

On  en  connaît  deux :  V acide  pyrogallique  et  V acide  metagallique* 
Le  premier  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'acide  gallique  de 
200  ă  215*»  : 

CUH«Oi<»    «    C«0*    +    C^«H«0» 

Acide  gallique.  Acide  pyrogallique. 

Le  second  se  forme  lorsqu'on  chauffe  brusquement  l'acide  gal- 
lique de  240  ă  250°  : 

Cm^O^^    =    C«0*    +    H«0«    +    C»HH)* 

Acide  gallique.  Acide  m6tagallique. 

L'acide  pyrogallique  est  isom6rique  avec  la  phloroglucine  (page 
520). 

Acide  pyrogallique  C^^H^O*.  —  On  peut  prăparer  cet  acide 
par  la  distillation  s^che  de  Tacide  gallique.  Pour  cela,  on  m6le  cet 
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acide  avec  Ic  double  de  son  poids  de  pierre  ponce ;  on  introduit  le 
mălange  dans  une  cornue  tubulăe,  de  maniere  ă  n'en  remplir  que 
Ia  moitie,  on  plonge  la  cornue  jusqu'au  col  dans  un  bain  de  sabie ; 
on  y  dirige,  par  la  tubulure,  un  courant  d'acide  carbonique,  puîs 
on  chauffe.  On  recueille  Tacide  pyrogallique  dans  un  recipient. 
On  en  obtient  environ  31  ă  32  pour  100  du  poids  de  Tacide  gal- 
lique. 

Un  procăd6  plus  simple  consiste  h  sublimer  Textrait  aqueux  de 
noix  de  galle  dans  un  appareil  semblable  ă  celui  qu'on  emploie 
pour  la  pr^parătion  de  l'acide  benzoîque,  et  que  nous  avons  dă- 
crit,  page  570. 

L'acide  pyrogallique  sublim6  se  prăsente  sous  la  forme  de  U- 
melles  ou  d'aiguilles  d'un  blanc  ăclatant.  Sa  saveur  est  am^re.  II 
fond  vers  i  15"*  et  entre  en  ăbuUition  ă  210"*.  Brusquement  chauffî 
h  250%  il  noircit  et  se  dădouble  en  acide  mătagallique  et  en  eau: 

C"H«0«    «    C"H*0*    +    H*0* 

Acide  Acide 

pyrogallique.        mâtagallique. 

L'acide  pyrogallique  se  dissout  dans  2  |  parties  d'eau  â  13\  U 
est  trfes-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tăther.  Sa  solution  aqueuse 
noircit  â  l'air.  Au  contact  d'une  solution  de  potasse,  elle  noircit 
en  absorbant  Toxyg^ne  avec  une  telle  avidită,  que  celte  răaction 
a  6t6  mise  â  profit  par  M.  Chevreul,  et  plus  tard  par  M.  Liebig, 
pour  Tanalyse  eudiom^trique  de  l'air.  II  răsulte  d'expăriences  r6- 
centes  de  MM.  Galvert  et  Glofiz,  confirmăes  par  celles  de  M.  Bous- 
singault,  que  ce  m61ange,  en  m6me  temps  qu'il  absorbe  de  l'oxy- 
g^ne,  laisse  dăgager  une  petite  quantit6  d'oxyde  de  carbone. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  pyrogallique  â  l'^bullition  avec  une 
solution  concentrăe  de  potasse,  il  se  forme  de  l'acide  carbonique, 
de  l'acide  acătique  et  de  l'acide  oxalique.  Uri  lait  de  chaux  le  co- 
lore  en  pourpre,  puis  en  brun ;  l'hydrate  de  baryte  en  brun  et  en 
noir.  L'acide  pyrogallique  colore  la  solution  de  sulfate  ferreux  en 
bleu-indigo,  le  chlorure  ferrique  en  rouge.  II  r6duit  Ies  solutions 
cupro-alcalines  et  Ies  sels  des  m6taux  pr6cieux.  Le  brome  convertit 
l'acide  sec  en  acide  tribromopyrogallique  C^^H^Br^O*  (Rosing). 

La  solution  d'acide  pyrogallique  est  neutre,  ce  corps  se  com- 
porte, en  effet,  plut6t  comme  un  alcool  polyatomique  que  comme 
un  acide  proprement  dit.  M.  Rosing  a  obtenu  une  combinaison 
d'acide  stăarique  et  d'acide  pyrogallique. 

L'acide  pyrogallique  est  employ6  en  photographie. 

Acide  mdtagallique  G*2H*0*.   —  G'est  une  substance  noire 
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amorphe,  briliante,  qui  reste  lorsqu'on  chauffe  brusquement  Ta- 
cide  gallique'ă  250°.  Ce  corps  est  insipide,  insolubie  dans  l'eau.Il 
se  dissout  dans  Ies  alcalis  et  dans  Ies  carbonates  alcalins. 


ACIDE  ELLAGIQUE   OU  BEZOARDIQUE. 

C«8H«0"  +  2H«0«. 

Ce  corps  a  6t6  dăcouvert  par  M.  Chevreul  en  4815.  II  se  pre- 
cipite sous  forme  d'un  dăp6t  insolubie,  lorsqu'on  abandonne 
Ipngtemps  h  Tair  une  solution  de  noix  de  galle.  II  se  forme  aussi 
lorsqu'on  fait  bouillir  cette  solution  avec  Tacide  chlorhydrique 
(Rochlederet  Kawalier).  Cbose  curieuse,  ce  corps  se  rencontretout 
formă  dans  certains  băzoards  orientaux.  Ges  băzoards  prăsentent 
une  coloration  d'un  vert  olive  fonc6,  et  ne  sont  point  fusibles 
comme  ceux  qui  sont  formăs  par  Tacide  lithofellique. 

Pour  retirer  Tacide  ellagique  du  d6p6t  qui  se  forme  dans  la  so- 
lution aqueuse  des  noix  de  galle,  on  ăpuise  ce  dep6t  par  Teau 
bouillante,  pour  en  extraire  Tacide  gallique.  On  dissout  le  rfeidu 
dans  la  potasse  et  on  precipite  la  solution  par  Tacide  chlorhy- 
drique. 

L'acide  ellagique  constitue  une  poudre  16g^re,  d'un  jaune  pale, 
formăe  par  des  aiguilles  microscopiques.  II  est  insolubie  dans  V^ 
ther,  h  peine  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  A 120°, 
ii  perd  la  moiti6  de  son  eau  de  cristallisation ;  ă  200°  ii  devient  an- 
hydre.  11  est  bibasique. 


On  peut  rattacher  aux  compos6s  salicyliques  une  substance 
neutre,  qu'on  d6signe  sous  le  nom  de  coumarine,  On  retire  g6n6- 
ralement  ce  corps  de  la  feve  de  Tonka.  On  l'a  rencontrăe  dans  Ie 
mălilot  {Melilotus  officinalis),  dans  YAsperula  odorata,  dans  Ies 
fleurs  de  V Anthoxantum  odoratum^  dans  Ies  feuilles  de  Faham(An- 
grcecum  fragrans),  esp^ce  d'orchidee  (Gobley). 

La  coumarine  G*^H^O*  se  prăsente  en  petites  lames  rectangu- 
laires  ouen  gros  prismes  rhomboîdaux.  EUe  fond  â  50**.  Eile  bout 
â  270°.  EUe  poss^de  une  odeur  aromatique  tr^s-agrăable  et  une 
saveur  brtilante.  EUe  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  so- 
luble dans  l'eau  bouillante. 

On  Ta  longtemps  confondue  avec  Tacide  benzoîque.  M.  Guibourt 
en  a  reconnu  la  nature  particulifere. 
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GROUPE  ANISIQUE. 

Ce  groupe  se  rattache  au  groupe  benzoîque.  L'alcool  anisique 
peut  âtre  rang6  ă  c6t6  de  Talcool  benzylique,  Tacide  anisique  ă 
cdtâ  de  Tacide  benzoîque,  Taldăhyde  anisique  ă  cdt6  de  Tald^hyde 
benzoîque  : 


"'îi« 

[C"H«OJ'  0, 

Alcool  benzylique. 

Alcool  anisique. 

[C'H'ojio. 

[C«.H'Og,o. 

Acide  benzoîque. 

Acide  anisique. 

[C**H»0«]'H 

[C"iro*]'H 

kldâhyde  benzoîque. 

Ald4hyde  anisique. 

L'acide  benzoîque  et  Tacide  anisique  se  d^doublent  de  la  m6me . 
maniere  lorsqu'on  Ies  distilie  avec  un  exc^s  de  chaux  : 

C**H«0*    =    C«0*    +    C»H« 

Acide  benzoîque.  .  Benzine. 

Ci6H80«    =    C*0*    +  C"H»0« 

Acide  anisique.  Anisol 

(âther  mâthyl-phânyliquej. 

D'apr^s  sa  composition,  l'acide  anisique  serait  un  homologue  de 
Tacide  salicylique  C**H*0' ;  ii  n'est  pourtant  que  Tisom^re  de  cet 
homologue,  qui  est  Tacide  cr6sotique  (page  562). 

ALCOOL    ANISIQUE. 

Ce  corps,  qui  a  616  d6couvertparMM.  Gannizzaro  et  Bertagnini, 
se  forme  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  sur  rald6hyde  ani- 
sique, c'esirâ-dire  par  une  r6action  ănalogue  ă  celle  qui  donne 
naissance  ă  Talcool  benzylique  : 

2C"H»0*    +    KHO*    =    C»«IFKO«    +    C"H*<>0* 

Aldâhyde  Ani  sate  Alcool  anisique. 

aninqae.  de  potassium. 

On  chauffe  au  bain-marie  pendant  40  ă  12  heures,  on  chasse 
Talcool  par  la  distillation,  on  d61aye  le  r6sidu  dans  l'eau,  et  on 
l'agite  avecder6ther.  La  solution  6th6r6e  laisse  par  r6vaporation 
ane  huile  dont  on  s6pare  Talcool  anisique  par  distillation  frac- 
tionn6e,  II  passe  ă  250^ 

n  est  solide  et  cristallise  en  aiguilles  incolores,  dures  et  bril- 
Imles»  fiisibles.  k  23\  II  passe  ă  la  distillation  entre  248  et  280''. 
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Ghauffă  au  contact  de  Tair  â  une  tempăralure  voisine  de  son  point 
d'âbuUition,  ii  absorbe  de  Toxyg^ne  et  se  convertit  en  aldehyde 
anisique .  Au  contact  dunoir  de  platine  etdel'air  et  sous  Tinflueace 
des  r^actifs  oxydants,  ii  se  convertit  en  aldăhyde  anisique  et  en 
acide  anisique.  Lorsqu*on  le  trăite  par  le  gaz  chlorhydrique,  ii  se 
convertit  en  un  cblorure  G**H*03,G1 : 

^"^'^(0»    +    HCl    —    HH)*    +    C"H*0«,C1 

Alcool  anisique.  «      Chlonire  d'anisyle. 

Ce  cblorure  d'anisyle  est  d6compos6  par  une  solution  alcoo- 
lique  d'ammoniaque  avec  formation  de  deux  bases^  Tanisamine 
et  la  dianisamine  : 

(C"H«0  V I  (C"HH)«)'  1 

H   Aa  (C"H«0«/  A2 

h)  h) 

•  Anisamine.  Dianisamine. 

ALDEHTDE  ANISIQUE. 

M.  Cabours  a  obtenu  ce  corps,  en  1845,  en  traitant  Tessence  d*a- 
nis  par  Tacide  azotique  ătendu.  MM.  Cannizzaro  et  Bertagnini  Tont 
vu  se  former  par  Toxydation  de  Talcool  anisique ;  M.  Piria  Ta  pre- 
pară en  distillant  un  mălange  d'anisate  et  de  formiate  de  cbaux. 

L'aldăbyde  anisique  se  comporte  comme  une  aldehyde,  et  peut 
âtre  separăe,  au  moyen  du  bisulUte  de  soude,  de  Tbuile  dense  qui 
se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir,  avec  de  Tacide  azotique  6tendu, 
Ies  essences  d'anis,  d'anis  6toil6,  de  fenouil,  d'estragon. 

L'ald^byde  anisique  est  une  buile  incolore  douăe  d'une  odeur 
arornatique,  bouillant  de  253  k  255''.  Sa  densitâ  ă  20**  est  agale  ă 
1,09.  Elle  est  insoluble  dans  Teau  et  se  dissout,  en  toutes  propo^ 
tions,  dans  l'alcool  et  dans  T^tber.  Sous  Tinfluence  des  r6acti& 
oxydants,  ou  par  Taction  de  la  potasse  fondante,  elle  se  convertit 
en  acide  anisique.  Un  grand  exc^s  d'anfmoniaque  la  convertit  ă  la 
longue  en  anishydramtde  analogue  ă  Tbydrobenzamide  (Cabours) : 


3C"H»0*    4-   2AzH»    —    (C"H'^«)MAz«    +    3IP0» 

(C"H80«/ ) 

Aldehyde  anisique.  Anishydramide. 


ACIDE  ANISIQUE. 

Cet  acide  a  6t6  dăcouvert  par  M.  Cabours,  en  4839.  U  se  forme 


ACIDE  GALLIQUE*  r,Hl 

Hcbcfi^le  Ta  reUri  le  premier  de  Tcxtrait  de  noix  de  galle  long- 
tempi»  exp0»â  k  Tair  et  moisi.  Plus  lard,  on  Ta  souvent  confondu 
avec  Tacide  pjrrogallique^  obienu  par  sublimation  des  noix  de 
galle  oa  de  l'extrait  de  noix  de  galle.  Braconnot  a  distingiiă  le 
premier  Ies  deux  acides. 

L'acide  pllique  existe  tout  formă  dans  un  grand  nombre  de 
plantes.  On  le  trouve  en  peiite  quantită  dans  la  noix  de  galle, 
dans  le  divi-divi  (fruits  du  Ccesalpinia  coriaria),  dans  le  sumae^  dans 
Ies  feuilles  de  la  busserole  (Arctosiaphylos  Uva  ur$i). 

Fr^aration.  —  i*  On  expose  ă  Tair  des  noix  de  galle  grossi5- 
rcment  pulvirisăes  et  humectăes,  en  ayant  soin  de  renouveler  Teau 
au  fur  et  &  mesure  qu'elle  s'ăTapore.  Au  bout  de  deuxă  trois  mois, 
on  separe  de  la  masse,  par  une  forte  compression,  un  liquide  noir, 
et  on  ăpuise  le  răsidu  solide  par  Teau  bouillante.  L'acide  gallique 
eristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  flltr6e.  On  le  purifie 
par  de  nouvelles  cristallisations  dans  Teau  bouillante. 

i2'  On  peut  prăparer  Tacide  gallique  plus  rapidemcnt  en  faisant 
bouillir  pendant  quelque  temps,  avecdoTacide  sulfurique  ătendu, 
Tacide  tannique  ou  Textrait  aqueux  de  noix  de  galle.  L'acide 
gallique  eristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  On  le  pu- 
rifie par  de  nouvelles  cristallisations,  en  ajoutant  au  besoin  du 
charbon  animal  &  la  liqueur  bouillante. 

Propri^tte.  —  L'acide  gallique  forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses  qui  renferment  i  molecule  d'eau  de  cristallisation  (H'O^. 
Ouelquefois  ii  se  prăsente  en  petites  6cailles  brillantes  qui  sont 
anhydrcs.  II  est  san»  odeur.  8a  savcur  est  astringcntc  et  16g6rc- 
ment  acide.  CbaufTâ  &  100*,  11  perd  son  eau  de  cristallisation ; 
h  une  tempărature  plus  ălev6e,  ii  se  convertit  en  acides  pyro- 
gănâs. 

L'aeide  gallique  se  dissout  dans  100  parties  d'eau  froide,  dans 
3  parties  d'eau  bouillante.  II  est  tr5s-soluble  dans  Talcool,  moins 
soluble  dans  Tăther.  Ba  solution  aqueuse  se  maintient  inaltărăe  ă 
l'abri  du  contact  de  l'air.  Elle  absorbe  peti  &  peu  Toxygdne  de 
celui-ci,  en  noircissant  et  en  dăgageant  de  Tacide  carbonique. 
(ietto  altăration  est  tr6s-rapide  au  contact  des  alcalis.  Lorsqu'on 
ajoiitc  ii  la  solution  d'acide  gallique  un  exc6s  de  potasse,  la  liqueur 
bruîiit  instantanăment  cn  absorbant  de  Toxygâne. 

Lorsqu'on  introduit  une  solution  răcemmcnt  bouîUie  d'acide 
gnllique  dans  un  excfes  d'eau  de  baryte,  priv6e  d'air  et  renfermăe 
dans  une  6prouvette  renvers6e  sur  le  mercure,  on  oblient  un  preci- 
pită blanc  de  gallate  de  baryte.  Ce  prăcipită  bleuit  instantanăment. 
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GROUPE    PHTALIQUE.  . 

Le  corps  le  plus  important  appartenant  â  ce  groupe  est  Tacide 
phtalique,  produit  d'oxydation  de  la  naphtaline  et  de  Falizarine, 
sous  rinfluence  de  Tacide  azotique. 

L'acide  phtalique  se  rattache  ă  Tacide  salicylique  (ou  â  ses  iso- 
m^res)  et  k  Tacide  benzo'ique.  Ii  existe  entre  ces  acides  Ies  mâmes 
relations  qu'entre  Ies  acides  succinique,  lactique  et  propionique. 
Ces  relations  sont  exprimăes  par  Ies  formules  suivantes  : 

Acide  propionique.  Acide  benzoique. 

Acide  lactique.  Acide  salicylique. 

Acide  succinique.  Acides  phtalique 

et  tărăphtaiique. 

On  sait  d'ailleurs  que  Tacide  phtalique  peut  âtre  converti  en 
acide  benzoique. 

ACIDE   PHTALIQUE. 

Laurent  a  obtenu  ce  corps  en  1839  en  soumettant  la  naphtaline 
h  une  longue  ăbullition  avec  Tacide  azotique.  II  se  forme  en  mame 
temps  des  d6rivăs  nitrogenăs  de  la  naphtaline.  On  en  separe  lali- 
queur  acide,  on  6vapore  celle-ci  en  consistance  de  sirop.  On  ipuise 
le  tout  par  Teau  bouillante  et  on  6vapore  de  nouveau.  II  se  d6pose 
alors  des  cristaux  d'acide  nitrophtalique,  et  Teau  mfere  renferme 
ce  dernier  acide  et  Tacide  phtalique.  On  Ies  separe  en  Ies  neu- 
tralisant  par  rammoniaque.  Le  nitrophtalate  se  d^pose  immMia- 
tement  en  cristaux,  et  le  phtalate  reste  dans  Teau  m^re.  U  s'en 
dăpose  par  Tevaporation  sous  forme  de  cristaux  grenus.  En  de- 
composant  le  phtalate  d'ammoniaque  par  un  acide,  on  en  s6pare 
l'acide  phtalique,  qu'on  purific  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

II  se  pr6sentc  sous  forme  de  lamelles  cristallines  ou  de  tables, 
pcu  solubles  dans  l'eau  froide,  tr6s-solubles  dans  Teau  bouillante. 
Lorsqu'on  le  chauffe,  ii  entre  en  fusion  et  se  sublime  ensuite  en 
se  dcdoublant  en  acide  phtalique  anhydre  G**H*0^  et  en  eau. 

Soumis  h  la  distillation  avec  un  exc^s  de  chaux,  l'acide  phta- 
lique se  convertit  en  benzine  : 

Ci6H«08    =    2C»0*    +    C^*H« 

Acide  phtalique.  Benzine. 
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Lorsqu'on  maintient  pendant  quelques  heures  de  330  â  350°  un 
melange  de  phtalate  de  chaux  avec  i  ăquivalent  de  chaux  hydra- 
tee,  on  obtient  du  benzoate  de  chaux  (P.  et  E.  Depouilly). 

C»«H«08    =-    C*0*    4-    C»*H«0* 

Acide  phtalique.  Acide  benzoîque. 

L'acide  phtalique  est  bibasique. 
Nous  ne  pouvons  dăcrire  ici  Ies  d6rivăs  de  cet  acide. 
En  faisant  bouillir  Tessence  de  t6r6benthine  avec  un  exc^s  d'a- 
cide  azotique,  M .  Cailliot  a  obtenu  un  acide  terephtalique,  isom6- 

rique  avec  l'acide  phtalique. 

« 

ISATINE  ET  INDIGO. 

Ces  corps  se  rattachent  par  de  nombreuses  răactions  aux  groupes 
ph^nylique,  benzoîque,  salicylique,  auxquels  l'acide  phtalique  se 
rattache  lui-mâme.  La  constitution  de  l'indigo  et  de  Tisatine  n'est 
pas  encore  d6voil6e;  avec  certitude. 

INDIGO. 

C"H«AzO*. 

On  retire  l'indigo  de  diffărentes  esp^ces  de  plantes  appartenant 
au  genre  Indigo fera  (/.  tinctoria,  I,  Anii,  I.  disperma,  etc).  On  peut 
aussi  en  retirer  du  pastel  {Isatis  tinctoria),  du  Nerium  tinctorium, 
du  Polygonum  tinctorium,  etc.  On  introduit  Ies  tiges  et  Ies  feuilles 
des  plantes  fraîches,  recueillies  â  l'ăpoque  de  la  floraison,  avec  de 
l'eau,  dans  des  cuves  oh  on  Ies  abandonne  ă  la  fermentation.  Au 
bout  de  12  ă  15  heures,  on  introduit  le  liquide  dans  d'autres  cuves; 
et  on  Fagi  te  vivement  au  contact  de  l'air,  operation  qui  donne  lieu 
ă  la  formation  d'un  pr6cipit6  grenu.  On  soutire  alors  la  liqueur 
brune  et  on  fait  bouillir  le  dăp6t  dans  des  chaudi^res  de  cuivre  ; 
on  Texprime  ensuite  dans  des  toiles,  on  le  divise  en  morceaux 
cubiques,  et  on  le  fait  s6cher.  Cest  sous  cette  forme  que  l'indigo 
est  livră  au  commerce. 

Un  autre  proc6d6  consiste  5.  faire  s6cher  Ies  feuilles  au  soleil  et 
â  Ies  faire  macărer  pendant  quelques  heures  avec  trois  fois  leur 
poids  d'eau  froide.  La  solution  filtr6e  est  agit6e  vivement  ă  l'air, 
puis  m5l6e  â  un  demi-litre  d'eau  de  chaux  pour  chaque  kilo- 
gramme  de  feuilles  s^ches.  La  liqueur  brunit  bientbt  et  donne  lieu 
â  un  dăp6t  qu'on  lave  â  l'eau  bouillante,  qu'on  exprime  et  qu'on 
fait  s6cher. 

L'indigo  n'est  pas  contenu  tout  formă  dans  Ies  plantes  qui  ser- 
vent  ă  son  extraction.  M.  Schunck  admetque  celles-ci  renferment 
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une  substance  voisine  d6s  glucosides,  Vindtcane,  qui  se  dMouble- 
rait,  par  la  fermentation,  en  indigo  et  en  indiglucine : 

C"H"AzO»*  +  2H«0«  =  C"H»AzO*  +  3C««H*«0" 

Indicane.  Indigo.  Indiglucine. 

L'indigo  ordiriaire  renferme  de  50  â  90  pour  100  de  mati^re 
colorante  bleue.  II  se  pr6sente  sous  forme  de  morceaux  g6n6rale- 
ment  irrăguliers,  quelquefois  cubiques,  dont  la  nuance  varie  du 
bleu-violet  au  bleu  noirâtre.  Le  plus  estimă  prăsehte  de  briliante 
reflets  cuivrăs. 

11  est  16ger.  Sa  cassure,  ordinairement  terne,  devient  briliante 
et  d'un  rouge  cuivr6  par  le  frottement  avec  l'ongle. 
L'indigo  pur  prend  le  nom  d'tndigotine. 

On  peut  l'obtenir  en  volatilisant  l'indigo  du  commerce  dans  un 
courant  d'hydrog^ne  ou  en  le  sublimant,  par  petites  portions^entre 
deux  verres  de  montre  (Ghevreul).  II  se  prăsente  alors  sous  forme 
de  prismes  ă  4  ou  ă  6  faces,  d6riv6s  d'un  prisme  rhomboîdal 
droit,  et  prăsentant  une  teinte  violette  et  de  beaux  reflets  rouge 
cuivră. 

On  peut  aussi  prăparer  l'indigotine  par  la  voie  humide.  Pour 
cela,  on  introduit  120  grammes  d'indigo  et  120  grammes  de  glu- 
cose  dans  un  flacon  de  6  litres  ;  on  y  verse  de  Talcool  chaud,  puis 
180  grammes  d'une  lessive  tr^s-concentrăe  de  soude  caustique; 
on  agite  et  on  ach^ve  de  remplir  le  flacon  avec  de  Talcool  chaud  ă 
75°  cent.  On  bouche  alors  hermătiquement,  et,  d^s  que  le  me- 
lange  a  perdu  sa  teinte  bleue  et  que  la  liqueur  est  devenue  claire, 
on  la  dăcante  dans  un  autre  flacon  oti  on  l'abandonne  ă  I'action  de 
Tair ;  ii  s'y  forme  bient6t  un  d6p6t  cristallin  d'indigo  pur  qu'on 
lave  h  l'alcool,  puis  ă  l'eau.  Ainsi  pr6par6e,  l'indigotine  se  pr6- 
sente  sous  forme  de  cristaux  microscopiques  d'un  bleu  foncâ, 
mais  qui  pr(^nnent,  par  la  compression,  des  reflets  cuivr6s.  Le 
procăd6  qu'on  vient  de  dăcrire  est  dA  h  M.  Fritzsche. 

L'indigotine  est  insoluble  dans  Teau,  dans  l'alcool  froid  el  dans 
l'ăther.  L'alcool  et  l'essence  de  ter6benthine  bouillants  en  dissol- 
vent  de  petites  quantităs. 

L'acide  sulfurique  concentra,  et  mieux  encore  l'acide  sulfurique 
fumant,  le  dissolvent  â  50°  ou  60°  avec  unebelle  couleur  bleue,  el 
avec  formation  d'acides  sulfindigotique  G**H*AzS^O*  et  sulfopurpu- 
rique  C^^H^^Az'^S^O*^,  suivant  que  la  quantită  d'acide  sulfurique 
employăe  pour  la  dissolution  est  plus  ou  moins  considărable 
(15  parties  ou  8  parties). 
La  solution  d'indigo  dans  l'acide  sulfurique  sert  en  teinture.  On 
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la  prăpare  en  faisant  digărer  1  kilogramme  d'indigo,  avec  1  kilo- 
gramme  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  et  1  kilogramme  d'acide 
sulfurique  ordinaire.  Au  bout  de  48  heures,  on  chauffe  la  masse 
au  bain-marie,  et  Ton  y  ajoute  assez  d'eau  pour  que  la  liqueur 
marque  18°  h  Tarăom^tre.  Cest  sous  cette  forme  qu'on  emploie  la 
solution  sulfurique  d'indigo  qui  est  connue  sous  le  nom  de  bleu  de 
Saxe  ou  de  bleu  de  composition  (tome  I,  page  150).  On  a  signal6 
des  cas  d'empoisonnement  par  cette  liqueur. 

L'acide  azotique  ătenduet  bouillant  convertit  Tindigo  en  isatine. 
L'acide  concentra  le  transforme  d'abord  en  acide  nitrosalicylique 
(indigotique),  puis  en  acide  picrique. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  la  potasse  caustique,  ii  se  convertit  en 
acide  anthranilique  ^age  586),  ou  en  acide  salicylique,  qui  se 
forme  aux  dăpens  de  Tacide  anthranilique. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  de  la  potâsse  caustique,  ii  passe  de 
Taniline,  probablement  form6e  aux  d^pens  de  Tacide  anthrani- 
lique qui  a  d'abord  pris  naissance. 

Lorsqu'on  soumet  Tindigo  â  Taction  des  lessives  alcalinesenpr6- 
sence  de  mati^res  răductrices,  telles  que  Ies  acides  sulfureux,  phos- 
phoreux,  Tarsenic,  Thydrog^ne  sulfura,  le  fer,  le  zinc.  Ies  oxydes 
ferreux  et  stanneux,  ii  se  dissout  et  se  convertit  en  indigo  blanc : 

2D«H'*AzO*  +  H*  =  CS^H^'Az'O* 

Indigo.  Indigo  blanc. 

L'indigo  a  6tă  employ6  en  mădecine :  on  Ta  administra  contre 
r6pilepsie,  et  Ton  cite  des  cas  de  guărison  par  cet  agent.  Ing6r6 
dans  le  tube  digcstif,  ii  passe  dans  Ies  urines,  au  moius  en  pârtie. 
Dans  certaines  maladies,  on  a  vu  une  substance  bleue  se  s6parer 
de  ce  liquide.  II  paraîtrait  que  la  mati^re  qui  colore  ces  urines 
bleues  n'est  autre  chose  que  de  Tindigo.  M.  Hassal  Ta  convertie  en 
isatine  et  en  aniline,  M.  Sicherer,  qui  Tavait  săpar6e  d'une  urine 
par  Taddition  d'un  6gal  volume  d' acide  chlorhydrique  fumant,  a 
pu  mame  la  aublimer  et  constater  ainsi  la  formation  de  Tindigo- 
tine  pure,  avec  toutes  ses  proprietăs. 

Indigo  blanc  G^aH^^Az^O*.  —  Cette  substance  a  6te  d6couverte 
par  M.  Chevreul,  en  1812.  Pour  la  prăparer,  M.  Dumas  recommande 
le  procăd^  suivant :  on  place  dans  un  petit  tonneau  d'un  hectolitre 
500  grammes  d'indigo,  1  kilogr.  de  sulfate  ferreux  et  l''«,50 
de  chaux;  6leinte.  On  remplit  ensuite  le  tonneau  d'eau  chaude 
et  on  le  ferme  herm6tiquement.  Au  bout  de  deux  jours  on  fait 
passer,  k  l'aide  d'un  siphon,  la  liqueur  claire  dans  des  fiiacons  de 
3  k  4  litres,  prdalablement  remplis  d'acide  carbonique.  Quand  ces 
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flacons  sont  presque  pleins,  on  ach^ve  de  Ies  remplir  avec  de  Ta- 
cide  chlorhydrique,  et,  apr^s  Ies  avoir  bouchăs  herm^tiquement, 
on  Ies  submerge  dans  la  cuve  5.  eau.  II  se  forme  un  d6p6t  d'in- 
digo  blanc.  Quandil  est  bien  rassemble,  on  dăcante  Teau,  on  jelle 
le  d6p6t  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de  Teau  priv6e  d-air  par  Tâ- 
bullition,  on  Totale  rapidement  sur  une  assiette,  et  on  le  fait  s^cher 
dans  le  vide  de  la  machine  pneumalique.  Dăs  qu*il  est  sec,  on  fait 
entrer  de  Tacide  carbonique  dans  le  recipient,  et  on  introduit  la 
substance  dans  des  flacons  qu'on  puisse  boucher  hermătiquement. 
Le  corps  ainsi  obtenu  est  găn^ralement  d'un  blanc  sale,  sans 
odeur  et  sans  saveur.  II  est  insoluble  dans  Teau,  mais  ii  se  dissout, 
avec  une  couleur  jaune,  dans  Talcool,  dans  Tăther  et  dans  Ies 
lessives  alcalines.  Au  contact  de  Tair,  ii  absorbe  Toxygăne,  lente* 
ment  lorsqu'il  est  sec,  rapidement  â  Tătat  humide,  et  se  convertii 
en  indigo  bleu.  L'acide  azotique  op^re  rapidement  cette  transfor- 
mation. 

ISATINE. 

Ce  corps  a  ăt6  d6couvert,  en  1841,  par  MM.  Laurent  et  Erdmann. 
Pour  le  pr6parer,  on  dălaye  1  kilogramme  d'indigo  avec  de  Teau, 
on  chaufTe  la  bouillie  doucement  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
et  on  y  ajoute,  par  petites  portions,  600  ă  700  grammes  d'acide 
azotique  du  commerce;  ii  se  d6gage  des  vapeurs  rouges.  Lorsque 
la  couleur  bleue  de  Tindigo  a  dispăru,  on  dissout  le  dâp6t  d'isa- 
tine  impure  dans  la  potasse  caustique,  et  on  ajoute  avec  pr6cau- 
tion  de  Tacide  chlorhydrique.  II  se  prăcipite  d'abord  une  matifere 
răsineuse  brune.  D^s  qu'une  petite  portion  de  la  liqueur  filtr6e 
prăsente  une  coloration  d'un  jaune  pur  et  donne  avec  l'acide  chlor- 
hydrique un  pr6cipit6  rouge  vif,  on  filtre  le  tout  et  Ton  ach^ve  la 
pr6cipitation  par  Tacide  chlorhydrique.  On  lave  le  precipită  avec 
de  Teau  pure  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant. 

L'isatine  cristallise  tant6t  en  gros  prismes  aurore  fonc6,  tant6t 
en  petits  prismes  d'un  jaune  rougeâtre,  dou6s  d'un  vif  6clat.  EUe 
est  sans  odeur  et  poss^de  une  saveur  am^re.  EUe  est  peu  solable 
dans  l'eau  froide  et  dans  l'ăther,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillanle, 
tr^s-soluble  dans  l'alcool.  Elle  fond  par  la  chaleur  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Chauff6e  au-dessus  de 
son  point  de  fusion,  elle  6met  des  vapeurs  jaunes  trfes-irritantes,  et 
se  sublime  en  pârtie,  en  laissant  un  r^sidu  de  charbon. 

Lorsqu'on  la  distille  avec  de  la  potasse,  elle  donne  de  raniline. 
Une  solution  froide  de  po\;9iă^e  la  dissout  avec  une  couleur  rouge- 
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brun  qui  passe  âu  jaune  par  răbullition.  II  se  forme  dans  cette 
răaction  un  acide  particulier  qu'on  nomme  acide  isatique : 

Ci«H»AzO*  +  H*0«  =  C*«IFAzO« 

Isatine.  Acide  isatique. 

Lorsqu'on  soumet  Tisatine  h  Taction  du  chlore  ou  du  brome, 
on  obtient  des  produits  de  substitution  qui  se  rapprochent  beau- 
coup  de  risatine  par  leurs  mătamorphoses.  Ainsi,  de  mame  que 
risatine  se  convertit  par  Taction  de  la  potasse  en  aniline,  de  mame 
la  monochlorisatine  et  la  dichlorisatine  se  transform^nt,  dans  Ies 
mâmes  circonstances,  en  monochloraniline  et  en  dichioraniline 
(Hofmann). 

C"H»AzO*      +    4KH0*    =      C"H^Az      +    2K«C«0»    +    H* 

Isatine.  Aniline.  Carbonate 

de  potasse. 

C"H*ClAzO*    +    4KH0*    =-    C»H«ClAz    +     2K«C*0«    +    H* 

Monochlorisatine.  Monochloraniline. 

C^H^CPAzO*  +    4KH0*    =    C"fl»Cl«Az   +     2K«C*0«    +    H» 

Dichlorisatine.  Dichioraniline. 

GROUPES   XYLIQUE,    CUMINIQUE,  CYMENIQUE. 

On  connaît  trois  carbures  d'hydrog^ne  qui  sont  Ies  homologues 
sup6rieurs  de  la  benzine  et  du  tolu^ne,  ce  sont : 

^"Le  xylene  C^^R^^,  d6couvert  par  M.  Cahours  parmi  Ies  pro- 
duits de  la  distillation  du  bois,  et  signal^  par  M.  Ghurch  dans  Ies 
huiles  lăg^res  du  goudron  de  houille.  Point  d'ăbuUition,  139^ 
Densită  ă  0°  =  0,8668. 

En  traitant  par  le  sodium  un  mălange  de  tolu^ne  brome  et  d'io- 
dure  de  m6thyle,  M.  Fittig  a  obtenu  un  carbure  d'hydrog^ne 
identique  avec  le  xyl^ne.  Celui-ci  est  donc  le  măthyl-benzyle  ou 
le  dimătbyl-ph^nyle  : 

C^H'Br    +    CniH    +    Na»    =    ^^^A    +    NaBr    +    Nai 

Toluene  bromă  lodure  Mâthyl-benzyle. 

(bromure  de  mâthyle. 

de  benzyle) . 

2"  Le  cumene  G*^H*2,  d6couvert  par  Pelletier  et  Walter,  en  1837, 
parmi  Ies  produits  de  la  dislillation  s^che  de  la  t^răbentbine  de 
Bordeaux.  On  le  rencontre  aussi  parmi  Ies  produits  de  la  distilla- 
tion du  bois  et  dans  Ies  huiles  l^g^res  du  goudron  de  houille.  II  se 
forme  lorsqu'on  distille  Tacide  cuminique  avec  un  exc^s  de  chaux 
ou  de  baryte : 

C»H»0*    —    C*0*    4-    C«»H'« 

Acide  cuminiqae.  Cumene. 
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Enfin,  ce  mame  carbure  d'hydrogfene  se  forme  lorsqu'on  dis- 
tille  la  phorone  (page  252)  sur  de  Tacide  phosphoriqne  anhydre 

Ci8H»*0*  —  H»0*  =  C*%» 

Phorone.  Cointee. 

Le  cumane  bout  â  i48%4.  Sa  densită  ă  ÎS""  est  6gale  k  0,91. 

3°  Le  cymene  G^OH**,  dăcouvert  en  1841  par  MM.  Gerhardt  et 
Cahours,  dans  l'essence  de  camomille  romaine,  oti  ii  est  mălangi 
avec  un  principe  oxyg6n6,  le  cuminol.  II  se  forme  aussi  lorsqa'mi 
distille  le  camphre  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre  (Dumas 
et  Delalande) : 

Camphre.  Cymene. 

Le  cymene  se  trouve  aussi  dans  Ies  huiles  provenant  de  la  dis- 
tillationdu  goudron  de  houille.  II  bout  ă  170^,7.  Sa  densită  ăO* 
est  agale  â  0,8778. 

Ges  carbures  d'hydrog^ne  forment  une  s6rie  naturelle  dont  Ies 
termes  sont  homologues  avec  la  benzine  et  le  toluăne.  II  răsulte 
des  recherches  răcentes  de  MM.  Fittig  etTollens  qu'on  peutenvi- 
sager  tous  ces  corps  comme  dărivant  de  la  benzine  par  la  substi- 
tution  de  1,  2,  3,  etc.  atomes  d'hydrog^ne  par  autant  de  groupes 
m6thyliques  G^H^.  Ainsi  Ton  a  : 

Points 
d'âboUitioD. 

C"H«   benzine      C«H«  benzine 82» 

C*W   tolu^ne  «-C"H«(C*H»)  monom6thyl-benzine.  iH« 

C"H*<>  xyl^ne    =  C"H*(C«H')*  dimâthyl-benzine i  39« 

C"H»«  cumane  =  C"H8(C«H3)3  trim6thyl-benzîne ....  1 48'»,4 
.   C»<>H"  cymene  =-C«H*(C*HVt6tram6thyl-benzine..  170V 

Au  tolu^ne  correspondent  des  dărivâs  chiorâş  et  nitrog6n6s,  un 
alcool,  une  ald6hyde,  un  acide,  un  alcaloîde : 

Ci*H8  C^WCl  Ci*H^HO«  C**H»GP  C"H«0*  C"H«0*    C**H«0«    C"ir,H»Az 

Toluene.  Chlorure       Alcool         Tolueue     Aldâhyde       Acide  Acide  Tolaidine. 

de         benzylique.   dichlorâ.   benzoîque.  benzoîque.       oxy- 
benzyle.  benzoîque. 

Aux  homologues  du  lolu^ne  correspondent  des  composăs  ana- 
logues,  savoir : 


Xylene. 
Cumene. 


C^H^Cl 

Xylene  chlorâ. 

C"H"C1 

Cumane  chlorâ. 


CMfli*       c»H*»Cl 

Cymene.    Cymene  chiori 
(chlorure 
de  cumyle). 


C"H»,HO* 

Alcool 
toluique. 

C*WSHO« 

Alcool 
(inconnu). 

Alcool 
cuminique. 


Ald^hyde 
toluique. 

Aldâhyde 
(inconnue). 

Aldâhyde 
cuminique 
(cuminol). 


Acide 
toluique. 

C18H100* 

Acide 
(inconnu). 

Acide 
cuminique. 


C"H«,H«A2 

Xylidine. 

C«8H»,H«A2 

Cumidine. 

C"H",H*Az 

Cymidine 
(cuminamine). 
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Nous  ne  pouvons  en  dăcrire  que  Ies  plusimporfants,  en  rappro- 
chant  ceux  qui  appartiennent  au  m6me  groupe.  II  est  h  remar- 
quer,  du  reste,  que  la  nomenclature  de  tous  ces  corpsjette  une  cer- 
taine  confusion  sur  leur  histoire.  En  effet.  Ies  noms  adopt^s 
n'indiquent  pas^  dans  la  plupart  des  cas,  Ies  relations  de  compo- 
sition  qui  sont  indiqu^es  dans  Ies  formules  prăc^dentes,  mais  rap- 
pellent  simplement  leur  origine. 

Ainsi  le  cumane  G**H*3  n'^st  point  U'hydrog^ne  carbon6  corres- 
pondantă  Talcool  cuminique  G*^H**0*;  on  Fa  nomm6  cum^tie 
parce  qu'il  se  forme  par  la  dăcomposition  de  Tacide  cuminique 
(page  599).  L'alcool  cuminique,  Taldăhyde  cuminique  et  Tacide 
cuminique  offrent  au  contraire,  avec  le  cymăne  C^^^H**,  Ies  rela- 
tions de  composition  que  Talcool  benzylique,  Tald^hyde  benzoî- 
que  et  Tacide  benzo'ique  pr6sentent  avec  le  tolu^ne. 

On  connait  un  isomăre  de  Talcool  cuminique.  Gelui-ci  est  h  cet 
alcool  ce  que  Talcool  benzylique  est  ă  Talcool  cressylique.  L'iso- 
mere  dont  ii  s'agit,  qui  poss^de  des  propriăt^s  16g6rement  acides, 
existe  dans  Thuile  essentielle  de  thym  et  a  6t6  nommă  alcool  thy- 
mylique. 

ACIDE  TOLUIQUE. 

C"H80*. 

On  connait  deux  acides  qui  offrent  la  composition  de  Thomolo- 
gue  sup6rieur  de  Tacide  benzo'ique.  L'un  d'eux  a  ătă  d^couvert 
par  M.  Strecker,  en  J860,  c'est  Tacide  a-toluique  (alpha-toluique); 
l'autre  a  âtă  obtenu,  dbs  iSAl,  par  M.  Noad.  II  se  forme  par  l'oxy- 
dation  ducymăne  C^H^* :  on  le  nomme  acide  S-toluique  (b6ta-to- 
luique).  II  constitue,  d'apr^s  M.  Gannizzaro,  le  v6ritable  homolo- 
gue  de  Tacide  benzo'ique. 

L'acide  a-toluique  prend  năissance  par  le  d6doublement  d'un 
acide  complexe,  Tacide  vulpique,  qu'on  rencontre  dans  un  lichen 
(Cetrarut  mlpina).  Sous  l'influence  de  la  baryte,  ce  corps  se  dă- 
double  en  alcool  măthylique,  acide  oxalique  et  acide  a-toluique  : 

C88Hi*0"  -f  4H*0«  -=  C*H«08  +  2Ci«H«0*  +  C«H*0* 

Acide  Acide  Acide  Alcool 

irulpique.  oxalique.         a-toluique.        mâthylique. 

L'acide  a-toluique  paraît  se  former  par  Tactionde  la  potasse  sur 
le  cyanure  de  benzyle  (Gannizzaro). 

C»*H^C*Az  -f  KHO*  +  H«0«  =  C*«H'KO*  +  AzH» 

Cvanure  Toiuate 

de  benzyle.  de  potassium. 

II  se  prâsente  en  lamelles  minces  iris^es,  qui  ressemblent  k 
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Tacide  benzoîque.  II  fond  k  TG^'jS  et  bout  â  265**,5.  II  est  peu  solu- 
ble  dans  Teau  froide,  tr^s-soluble  dans  l'eau  bouillante,  au  sein 
de  laquelle  Texces  d'acide  fond.  II  se  dissout  aussi  dans  Talcool 
et  dans  l'ăther.  Les  răactifs  oxydants  ănergiques  le  convertissent 
en  acide  carboniquc,  acide  formique,  essence  d'amandes  am^res 
et  acide  benzoîque.  L'acide  azotique  concentra  le  convertit  en  un 
acide  nitrogăn6. 

L'acide  6-toluique  s'obtient,  d'apr^s  M.  Noad,  lorsqu'on  soumet 
le  cym^ne  ă  une  6bullition  prolong6e  avec  l'acide  azotique  ătendu. 
II  se  prăsente  en  aiguilles  fines,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
tr^s-solubles  dans  l'eau  cbaude,  l'alcool  et  l'ăther.  II  fond  entre 
77  et  79\  II  bout  ă  264o  (Gannizzaro). 

L'acide  azotique  concentra  le  convertit  en  acide  nitrotoluique 
C*«H7(AzO*)0*. 

Distill6  avec  la  chaux,  ii  se  dădouble  en  acide  carbonique  et  en 

tolu^ne : 

C'WO*  «  C»0*  +  C*HF 

Acide  toluique.  Tolutoe. 

Lorsqu'on  ing^re  de  l'acide  toluique,  on  rend  par  les  urines  de 
l'acide  tolurique  (page  577). 


En  distillant  un  m6lange  de  toluate  et  de  formiate  de  cbaux, 
M.  Gannizzaro  a  obtenu  l'aldăbyde  toluique  G*®H*0^,  rhomolo- 
gue  supărieur  de  Tessence  d'amandes  am^res.  G'est  une  huile 
incolore  dou6e  d'une  odeur  poivrăe,  bouillant  â  204®.  Au  contact 
de  l'air,  elle  se  transforme  en  acide  toluique.  Sous  l'influence  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse,  elle  se  convertit  en  toluate  de  po- 
tasse  et  en  alcool  toluique  : 

2C"H80*    +    KHO*    ==    C"H^KO*    +    C"H*W 

Aldâhyde  toluique.  Toluate  potassique.    Alcool  toluique. 

L'alcool  toluique,  qui  est  l'bomologue  sup6rieur  de  l'alcool  ben- 
zylique,  est  un  corps  solide  cristallisable  en  aiguilles.  II  fond  ă 
59%»^).  II  bout  ă  217»  (Gannizzaro). 

ACIDE   CUMINIQUE. 

Get  acide,  qui  a  et6  dăcouvert  par  MM.  Cahours  et  Gerhardt  en 
1841,  est  l'bomologue  des  acides  benzoîque  et  toluique.  Ces  aci- 
des  forment  la  s6rie  suivante  : 

C**H«0*      acide  benzoîque, 
C"H»0*      acide  toluique, 

C"H^W      manque, 

C?*H"0*     acide  cuminique. 
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L'acide  cuminique  prend  naissance  par  Toxydation  du  cuminol 
ou  aldăhyde  cuminique  : 

C»H»0«    -f    O*    =    C»H»0* 

Cuminol.  Acide  cuminique. 

Pour  le  pr6parer,  on  fait  lombar  goutte  â  goutte  du  cuminol,  ou 
de  Tessence  de  cumin,  sur  de  la  potasse  maintenue  en  fusion  dans 
une  cornue  tubulăe.  II  se  d6gage  de  Thydrog^ne  et  ii  se  forme  du 
cuminate  de  potasse,  que  Ton  d6compose  par  Tacide  chlorhydri- 
que.  On  purific  l'acide  cuminique  en  le  sublimant  et  en  le  faisant 
cristalliser  ensuite  dans  Talcool  (Cahours  et  Gerhardt). 

On  peut  aussi  faire  bouillir  Thuile  essentielle  de  cumin  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse  jusqu'ă  ce  que  Talcool  cuminique, 
d*abord  s6par6,  soit  dăcomposă  en  acide  cuminique  et  en  cymăne 
(page  605)  [Kraut]. 

L*acide  cuminique  se  prăsente  en  prismes  labulaires,  fusibles  h 
113®.  II  bout  â250°.  II  peut  se  sublimer  en  longues  aiguilles.  II  est 
â  peine  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante,  tr^s-soluble  dans  Talcool  et  dans  Tăther. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  ii  se 
forme  de  Toxychlorure  de  phosphore  et  du  chlorure  de  cumi- 
nyle  G2<>H**0*^,C1,  qui  paraît  âtre  isomărique  avec  le  cuminol 
chlor6  C20H**C102,  qui  r6sulte  de  Taction  du  chlore  sur  le  cumi- 
nol (page  604). 

CUMINOL  ou  ALDEHYDE  CUMINIQUE. 

Ce  corps  se  trou ve  mălang6  avec  le  cym^ne  G^^H^*  dans  Thuile 
essentielle  de  cumin,  qu'on  retire  des  fruits  du  Cuminum  Cymi- 
num  (Gerhardt  et  Gahours).  On  le  rencontre  aussi,  accompagnă 
du  mame  carbure  d'hydrog^ne,  dans  Ies  fruits  de  la  cigu6  vireuse 
(Cicuta  virosa). 

Pour  Textraire  de  rhuile  de  cumin,  on  săpare  celle-ci  par  dis- 
tillation  fractionn6e  en  deux  produits,  bouillant,  Tun  au-dessous 
de  190®,  Tautre  au-dessus.  On  agite  ce  dernier  avec  une  solution 
concentric  de  bisulfîte  de  soude ;  on  recueille  et  on  comprime 
entre  des  feuilles  de  papier  Ies  cristaux  formăs,  et  on  Ies  d6com- 
pose  en  Ies  distillant  avec  de  la  soude  caustique.  Le  cuminol  passe 
avec  de  Teau-Il  se  prăsente  sous  forme  d'une  huile  incolore,  douăe 
d'une  forte  odeur  de  cumin  et  d'une  saveur  acre  et  bi'Alante.  II 
bout  ă  236%5.  Sa  densit6  h  O*  est  6gale  â  0,9832.  II  est  insoluble 
dans  Teau  et  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  r^lher.  Gomme  toutes 
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Ies  ald^hydes,  ii  forme  avec  Ies  bisulfites  des  combinaisons  cris- 
tallisables. 

Expos6  au  contact  de  Tair,  ii  attire  Toxyg^ne  et  se  convertii 
en  acide  cuminique.  La  mame  transformation  s'accomplit  sous 
rinfluence  d'un  grand  nombre  de  r6actifs  oxydants.  Lorsqu'onle 
fait  bouillir  avec  de  Tacide  azotique  concentra,  ii  se  forme,  ind6- 
pendamment  des  acides  cuminique,  toluique  et  de  leurs  d6riv& 
nitrog6n6s,  un  acide  C^^H^O^  isom6rique  avec  l'acide  phtalique,  et 
qu'on  a  nommă  terephtalique.  Get  acide,  que  M.  GailHot  a  obtenu 
le  premier  en  oxydant  Tessence  de  t6r6bentbine  par  Tacide  azotiqae 
(page  595),  prend  naissance  par  Toxydation  d*un  grand  nombre 
de  substances  aromatiques  (Schwanert). 

Lorsqu'on  chauffe  le  cuminol  avec  une  solution  alcoolique  de 
potassCy  ii  se  d6compose  en  acide  cuminique  et  en  alcool  cumi- 
nique (Kraut) : 

Cuminol.  Cuminate  potassique.  Alcool 

cumiaique. 

Distill6  avec  le  perchlorure  de  pbosphore,  le  cuminol  ^change 
son  oxyg^ne  contre  du  chlore  et  se  convertit  en  chlorocumol 
G2ojji2Q12^  en  vertu  d'une  r6action  semblable  â  celle  qui  donne 
naissance  au  chlorobenzol  (page  566). 

Le  chlore  convertit  le  cuminol,  sous  Tinfluence  de  la  lumi^re 
diffuse,  en  cuminol  chlor6  G^oHiiGlO^. 

ALCOOL  CUMINIQUE. 

Ce  corps  a  et6  dăcouvert  par  M.  Kraut  en  1854.  Pour  le  pr6pa- 
rer,  on  mâle  1  volume  de  cuminol  avec  2  volumes  d'une  solution 
alcoolique  concentrăe  de  potasse,  et  on  fait  bouillir  pendant 
1  beure.  On  ajoute  ensuite  de  reau,ondistille,  on  separe  leproduit 
ol6agineux  qui  a  passe  avec  Teau,  et  on  Tagite  avec  une  solution 
âtendue  de  bisulfite  de  soude,  dans  le  but  d'en  extraire  le  cuminol 
non  attaquă.  On  lave  ensuite  le  liquide  avec  de  Teau,  on  le  des- 
s^che  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille :  ii  passe  d'abord 
du  cym^ne,  puis  de  Talcool  cuminique  entre  240  et  250*. 

Ce  corps  constitue  une  huile  incolore,  douăe  d'une  odeur  faible 
let  aromatique.  II  bout  vers  250'.  II  est  insoluble  dans  Teau  et  se 
di$30ut  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  dans  Tăther.  L'acide 
asBotique  le  convertit  en  acide  cuouiuque»  Lorsqu'on  le  fait  bouillir 
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pendant  longtemps  avec  de  la  potasse,  ii  se  convertit  en  cym^ne  et 
en  acide  cuminique  : 

Alcool  Cymene.  Acide 

cuminique.  *  cuminique. 


ALCOOL  THYMYLIQUE  OU  THYMOL. 
C«H**0«. 

Ce  corps,  qui  est  isomărique  avec  le  prăc6dent,  a  ăt6  d6couvert 
par  M.  Arppe  dans  Thuile  de  monarda  {Monarda  punctata)^  idont 
ii  constitue  la  pârtie  solide.  On  le  rencontre  aussi  dans  Thuile  es- 
sentielle  de  thym  (Dovery,  Lallemand)  et  dans  Thuile  de  Ptychotis 
Ajowan  (Haines).  II  est  m616  dans  ces  essences  â  des  carbures  d*hy- 
drogSne  liquides,  le  thym^ne  C^^H*®  et  le  cymene  C^^H**. 

Pour  Textraire  de  l'huile  essentielle  de  thym,  on  agite  celle-ci 
avec  une  solution  concentric  de  sonde  caustique,  on  s6pare  Ies 
carbures  d'hydrog^ne  qui  refusent  de  se  dissoudre^  on  ătend  la  li- 
queur  alcaline  avec  de  Teau  et  on  la  sature  par  Tacide  chlorhy- 
drique ;  l'alcool  thymylique  se  separe.  On  le  purifie  par  distilla- 
tion  et  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

U  se  separe  de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  de  t^bles.  Son 
odeur  est  agr^able,  sa  saveur  piquante  et  poivr6e.  II  fond  ă  44"  et 
boutâ^dC*.  II  est  tr^s-soluble  dans  l'alcool  etdans  l'âther,  peu 
soluble  dans  l'eau.  Avec  le  chlore,  le  brome,  Tacide  azotique,  ii 
donne  des  produits  de  substitution'analogues  â  ceux  qu'on  a  ob- 
tenus  avec  l'alcool  ph^nylique. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  un  m61ange  de  peroxyde  de  manga- 
n^se  et  d'acide  sulfurique,  on  obtient  un  corps  homologue  avec  la 
quinone^  et  qu'on  a  nommă  tbymoyle  C2*H*®0*. 

L'alcool  thymylique  se  dissout  dans  Ies  alcalis.Fondu,  ii  absorbe 
de  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  trăite  par  l'acide  cblorhydrique,  ii  se  convertit  en 
un  chlorurede  thymyleC^^H^^Cl,  isom6rique  sans  doute  avec  le 
cymtoechlor6  (ou  chlorure  de  cumyle)(Rossi).  Le  sodium  separe 
de  ce  chlorure  de  thymyle  le  corps  (C^^H*^)^,  qui  est  solide  et  cris- 
tallisable  en  lames  nacr6es  (Gannizzaro). 

Comme  ses  homologues,  Ies  alcools  ph6nylique  et  cressylique, 
ii  peut  flxer  l'acide  carbonique  sous  Finfluence  du  sodium  et  se 
convertir  en  un  acide  homologue  avec  Ies  acides  salicylique  et  cr6- 
sotique  (pages  581  et  562)  [Kolbe,  Lautemann  et  Naquet]. 
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^t6  obtenupar  MM.  Dumas  et  Peligot  en  1834.  Cest  ţin  des  pre- 
miers  exemples  d'un  corps  chiori  bien  d6finiform6  par  snbstitatioiL 

L'ald6hyde  cinnamique  absorbe  le  gaschlorhydriqiie'îseii^reD 
s'6paississant.  Elle  forme  avecTacide  azotique  concentra  un  com- 
post G^^H^O^,HAzO®,  cristallisable  en  longues  aiguilles  transpa- 
rentes  (Dumas  et  Peligot). 

Avec  Tammoniaque,  Taldăhyde  cinnamique  forme  Vhydroetfma" 
mide,  compost  analogue  ă  l'bydrobenzamide,  et  qui  renferme 
(G*8H8)3Az2. 

ACIDE  CINNAMIQUE. 
C"HH)*. 

Ce  corps  a  ât6  d^couyert  en  4834  par  MM.  Dumas  et  PeligoLOn 
lerencontre  tout  form^dans  le  styrax  liquide,  dans  Ies  baumesde 
Tolu  et  du  P6rou,  dans  quelques  esp^ces  de  benjoin^  oîi  ii  se 
trouve  mâl6  avec  Tacide  benzoîque.  Les  vieilles  essences  de  can- 
nelle  laissent  souvent  d6poser  des  cristaux  prisinatiques  volumi- 
neux  d'acide  cinnamique.  Get  acide  pren,d  naissance  par  l'oxyda- 
tioh  de  Talcool  et  de  l'aldăhyde  cinnamiques^et  par  le  d^doublement 
de  la  styracine  sous  Tinfluence  de  la  potasse.  MM.  Bertagnini  et 
Hamitz-Harnitzky  Tont  form6  par  synth^se  (606). 

Prdparation.  —  Pour  le  pr^parer,  on  distille  le  styrax  liguide 
avec  la  moiti^  de  son  poids  de  soude  caustique  et  avec  de  l'eau.  II 
passe  du  styrol  (cinnam^ne),  et  de  Tacîde  cinnamique  se  dissout 
dans  la  soude,  en  mame  temps  qu*il  se  săpare  une  mati^re  r^si- 
neuse.  On  dăcante  la  liqueur  alcaline,  et  onla  sursature  par  l'aeide 
sulfurique  6tendu.  DeTacide  cinnamique,  encorem616  d'une  cer- 
taine  quantitâ  de  răsine,  se  precipite.  On  le  dissout  de  nouveau 
dans  la  soude,  on  ajoule  une  petite  quantită  d'acide  sulfurique 
âtendu,  qui  precipite  la  mati^re  răsineuse  ;  on  filtre  et  on  achftve 
de  prăcipiter  par  Tacide  sulfurique.  On  recueille  le  prăcipită  d'a- 
cide cinnamique,  on  le  fait  săcher  et  on  le  dissout  dans  ralcool. 
La  solution  alcoolique  le  laisse  d6poser  en  cristaux  volumineux 
par  r^vaporation  spontanee.  On  peut  aussi  le  purifier  par  cristal- 
lisationdans  Teau  bouillante. 

Propridt^s. —  L'acide  cinnamique  forme  desprismes  incolores 
et  transparents,  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboidal  obli- 
que.  II  fond  vers  129%  entre  en  6bullition  vers  290*»,  et  distille 
presque  sans  altăration :  aussi  peut-on  le  purifier  par  dislillation. 
II  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  se  dissout  aisăment 
dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'^ther. 
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L'acide  azotique  concentra  le  convertit  en  acide  nitrocinnami- 
•que  C*^H^(AzO*)0*,  ă  une  temp6ralure  inf^rieure  ă  60".  Au  delă 
de  60°,  ii  se  forme  de  Tacide  nitrobenzoîqiie. 

L'acide  azotique  6tendu  et  bouillant,  le  bichromate  de  potasse 
et  l'acide  sulfurique  convertissent  Tacide  cinnamique  en  ald6hyde 
benzoîque.  Fondu  avec  la  potasse  caustique,  cet  acide  donne  du 
Lenzoate  et  de  Tac^tate  de  potasse. 
rCW-C»H»0^'  j  0.  ^  KHO»  +  H'O'^  C"HW  j  q..^  C»H»0'|  q.  ^  „. 

Cinnamate  potassique.  Benzoate  Acâtate 

potassique.  potassique. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  un  exc^s  de  chaux,  ii  se  dMouble  en 
acide  carbonique  et  en  cinnam^ne  (page  606). 

L'acide  cinnamique  est  un  acide  monobasique.  Ses  sels  ressem- 
blent  beaucoup  aux  benzoates. 

Giiinamate  de  benzyle  ^  r^^H^n^^'  — ^®  corps,  qui  repr6- 
sente  Tetber  benzylcinnamique,  se  trouve  tout  form6  dans  Ies  bau- 
mes  du  Perou  et  de  Tolu  (Kraut).  M.  Fremy  l'avait  d6sign6  sous 
le  nom  de  cînnameine.  Cest  un  liquide  incolore,  fortement  refrin- 
geni,  dou6  d'une  odeur  faible,  mais  agrăable,  soluble  dans  Talcool 
et  dans  T^ther,  ă  peine  soluble  dans  Teau.  La  potasse  alcoolique 
le  dedouble  en  acide  cinnamique  et  en  alcool  benzylique. 

Cinnamate   de  cinnamyle,  styracine  ^    (ri%u9\f !  0^«  —  ^^^ 

6ther,  qui  existe  tout  formă  dans  le  styrax  liquide  et  dans  le  baume 
du  Părou,  a  6t6  d6couvert  par  Bonastre  en  1827.  Pour  le  pr6pa- 
xev,  on  distille  le  styrax  liquide  avec  de  Teau.  II  passe  du  styrol. 
On  epuise  le  r6sidu  ă  plusieurs  reprises  avec  la  soude  caustique 
pour  enlever  l'acide  cinnamique,  et  l'on  fait  mac6rer  la  mati^re 
răsineuse  qui  reste  avec  de  l'alcool  froid,  qui  laisse  la  styracine. 
Onla  purific  par  cristallisation  dans  l'alcool,  l'ăther  ou  la  benzine. 
La  styracine  se  prăsente  en  aiguilles  incolores  răunies  en  fais- 
ceaux.  Elle  est  sans  odeur.  Elle  fond  ă  44°,  et  se  maintient  long- 
temps  liquide  apr^s  la  fusion.  Elle  n'est  point  volatile.  Elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Elle  se  dis- 
sout  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'ăther.  Les  răactifs  oxydants 
la  convertissent  en  ald6hyde  benzoîque  et  en  acide  benzoîque.  La 
potasse  alcoolique  la  dedouble  en  alcool  cinnamique  (hydrate  de 
cinnamyle)  et  en  acide  cinnamique  (page  606). 

STYROL  ou  CINNAMENE. 

Ce  carbure  d'hydrog^ne  qui  n'appartient  pas,  ă  proprement 
II.  8d 
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que  Tacide  sulfurique,  le  chlorure  de  zinc,  etc,  ils  6prouyent  des 
modifieations  dans  leur  densită,  leur  point  d'^bullition,  leur  poa- 
voir  rotatoire,  quelquefois  mame  dans  leurs  propri6t6s  chimiques. 
Parmi  ces  derni^res,  une  des  plus  importantes  est  Tafiinit^  qu'ils 
poss^dent  pour  Ies  hydracides,  particuli^rement  pour  racidechl<H^ 
hydrique,  avec  lequel  ils  forment  des  combinaisons  d^finies  qu'on 
nomme  camphres  artificiels. 

TER^BENTHilNES. 

On  peut  d^signer  sous  ce  nom  Ies  diverses  essences  de  ttrăben- 
thine  qu'on  rencontre  dans  le  commerce,  et  qu*on  obtient  en  dis- 
tillant  avec  de  Teau  Ies  terebenthines, 

Ces  derni^res  constituent  des  m61anges  de  r6sine  et  d'essence 
qui  s'6coulent  par  des  incisions  qu'on  pratique  au  tronc  d'arbres 
appartenant  aux  genres  Pinus,  Abies,  Picea,  Larix,  On  soumet  ces 
t6r6benthines  h  la  distillation  avec  de  Teau.  L'essence  est  entraîn6e 
avec  Ies  vapeurs  aqueuses,  el  la  r6sine  reste  et  constitue  le  pro- 
duit  qu*on  d6signe  sous  le  nom  de  colopkane.  Les  diverses  t^r^ 
benthines  qui  existent  dans  le  commerce  (voir  plus  loîn)  ne  don- 
nent  point  des  essences  identiques  par  leurs  proprietds.  D'aprts 
les  recherches  de  M.  Berthelot,  ii  convient  de  distinguer  le  tere- 
benthene  proprement  dit,  qui  r^sulte  de  la  distillation  de  la  tirf- 
benthine  de  Bordeaux,  provenant  du  Pinus  maritima,  de  son  iso- 
m^re,  Vaustralene,  qui  existe  dans  les  essences  de  t6râbenthine 
anglaises,  provenant  de  la  distillation  du  Pinus  australis, 

On  distingue  encore,  dans  le  commerce,  Tessence  de  t^răben- 
thine  allemande,  qui  provient  de  la  distillation  des  târăbenthines 
r6colt^es  sur  diffărentes  esp^ces  de  Pinus  {P.  sylvestris^  migra , 
P.  abies) ;  Tessence  de  ter^benthine  de  Venise ,  provenant  de  la 
t6r6benthine  de  Venise,  fournie  par  le  m61ăze,  Larix  europcea;  Tes- 
sence  qu'on  prepare  en  Suisse  par  la  distillation  des  pommesde 
pin,  provenant  principalement  du  Pinus pumilio, 

Târâbenth^ne.  —  Pour  l'obtenir  â  l'^tat  de  puret6,  on  neutra- 
lise  l'essence  de  ter^benthine  frangaise  par  le  carbonate  de  soude, 
et  on  la  distille  ensuite  au  bain-marie  dans  le  vide.  Cest  un  liquide 
incolore,  mobile,  dou6  d'une  odeur  particuli^re.  II  bout  ă  161".  Sa 
densite  est  egale  ă  0,864  ă  1 6°.  II  exerce  le  pouvoir  rotatoire  â  gau- 
chc  [a]= — 42%3  (page  444).  Lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos, 
au-dessus  de  250%  son  pouvoir  rotatoire  change,  et  son  point  d'i- 
bullilion  s'^l^ve  :  ii  se  forme  une  modification  isomerique  et  un 
îu  plusieurs  carbures  polym6riques  du  t6r6benth6ne  (Berthelot). 
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Australâne  ou  austra-t6r6benthdne.  —  En  soumettant  Tes- 
sence  de  t^răbenthine  anglaise  au  traitement  qui  vient  d'âtre  indi- 
quă  pour  la  pr6paration  du  ler^benlh^ne,  on  en  s6pare  un  carbure 
d'hydrog^ne  liquide  et  dextrogyre,  qui  constitue  Taustral^ne.  Ce 
corps  bout  ă  161*».  Sa  densit6  ă  O**  est  6gale  ă  0,864.  Son  pou- 
voir  rotatoire  sp6cifique  est  [a]  =  -{-  2I*»,5.  Lorsqu'on  le  chauffe 
en  vase  clos,  au-dessus  de  250®,  ii  se  convertit  en  un  carbure  iso- 
m6rique  et  en  un  carbure  polym6rique,  voisins  de  ceux  qui  se 
formentpar  Taction  de  la  chaleur  sur  le  t6r6benth^ne. 

Dans  la  plupart  des  r6actions,  et  principalement  sous  Tinfluence 
de  Tacide  chlorhydrique,  Taustral^ne  se  comporte  comme  le  t6r6- 
benth^ne. 

Metamorpkoses  de  Vessence  de  terebentkine,  —  Lorsqu'on  expose 
Tessence  de  tăr6benthine  â  Tair,  elle  absorbe  peu  ă  peu  Toxyg^ne, 
jaunit  et  finit  par  se  r6sinifîer.  Cette  oxydation  lente  donne  lieu  ă 
une  production  d'ozone  dont  Tessence  se  charge.  Elle  poss^de 
alors  des  propri6t6s  oxydantes  (tome  I,  page  42).  Parmi  Ies  pro- 
duits  de  Toxydation  lente  de  Tessence  de  tăr6benthine,  on  a  si- 
gnal6  Tacide  formique  et  Tacide  ac6tique.  Cette  oxydation  s'ac- 
complit  d'une  maniere  plus  active  lorsqu'on  chauffe  Tessence  de 
t6r6benthine,  au  contact  de  Tair,  avec  de  la  litharge. 

L'acide  azotique  concentra  oxyde  Tessence  de  t6r6benthine  avec 
une  6nergie  telle  que  le  m61ange  peut  s'enflammer.  Lorsqu'on  la 
soumet  ă  une  6bullition  prolong6e  avec  l'acide  azotique  6tendu,  ii 
se  forme  de  l'acide  t6r6phtalique  (page  595),  de  l'acide  t6r6bique 
CiiH^oo»  et  d'autres  produits  (Cailliot). 

Au  contact  d'un  m61ange  d'alcool  et  d'acide  azotique,  l'essence  de 
t6r6benlhine  fixe  del'eau  et  se  convertit  enbydra te  de  terpine  solide. 

Lorsqu'on  m61ange  l'essence  de  târ^benthine  avec  ^  de  son 
poids  d'acide  sulfurique  concentra  et  qu'on  agite  le  m61ange,  elle 
se  convertit  en  un  carbure  isomărique,  le  terebene^  et  en  un  car- 
bure polym6rique,  le  colopkene  ou  diterebene  (H.  Deville).  On  peut 
Ies  s^parer  l'un  de  l'autre  par  distillation  fractionn^e. 

Le  t6r6b^ne  G^OH*^  est  un  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur 
de  thym.  Sa  densită  est  6gale  ă  0,864  ă  8".  II  bout  ă  156°.  II  est 
optiquement  inactif.  II  se  combine  avec  l'acide  chlorhydrique  pour 
former  un  cblorhydrate  liquide.  .   i 

Le  colophăne  G*^H32  est  un  liquide  incolore  par  transmissiw6t 
pr^sente  des  reflets  bleu  indigo  ă  la  lumi^re  râflMk 
agale  ă  0,940.  II  boutentre  310et315^  U  est  ap 

Un  grand  nombre  d'autres  corps  Itot  /4pi 


tn 
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tărăbenlhine  des  modifications  analogues.  Parmi  ceux  dont  Tac- 
tion  est  le  plus  6nergique,  ii  faut  ciler  le  fluonire  de  bore,  dont 
i  pârtie  convertit  160  parties  de  t6r6benth^ne  en  modifications 
polym6riques.  Des  acides  minăraux  faibles,  tels  que  l'acide  bori- 
que,  des  acides  organiques,  des  chiorures,  tels  que  Ies  chlorures 
de  zinc  et  de  calcium,  etc,  agissent  d'une  maniere  semblable, 
mais  plus  faible.  Indăpendamment  du  ter6b^ne  et  du  dit^r^b^ne 
qui  răsultent  de  ces  modifications,  ii  faut  citer  un  carbure  d'hy- 
drogene  liquide  bouillant  vers  260°,  inactif,  et  qui  constitue  pro- 
bablement  le  sesquiterebene  C^^H^*,  II  se  forme  mame,  dans  ces 
actions,  des  carbures  bouillant  ă  ;i60°,  et  qui  offrent  une  conden- 
sation  sup6rieure  ă  celle  du  dit6r6băne  (Berthelot). 

Les  hydracides  se  combinent  avec  Fessence  de  târ^benthine 
pour  former  des  composăs  analogues  aux  iodbydrates  d'amyldne 
(page  185)  et  de  butylăne  (page  435).  Ces  combinaisons  s*accom- 
plissent  en  diverses  proportions  :  nous  allons  d6crire  les  plus  im- 
portantes. 

CHLORHYDRATES  DE  T^REBENTHfeNE. 

On  en  connaît  trois,  savoir  : 

un  monochlorhydrate  solide .. .  C'W,HC1  16vogyre, 
un  monochlorhydrate  liquide.  C*^H^^,HC1  lâvogyre, 
un  bichiorhydrate  solide C«>H»«,2HC1  inactif. 

Monochlorhydrate  de  t^r^benthâne  solide.  —  Ce  corps,  qui 
est  connu  sous  le  nom  de  camphre  artificiel,  a6t6  d^couvert  en  1803 
par  Kindt.  Pour  le  pr^parer,  on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique  sec  ă  travers  de  Tessence  de  t6r6bentbine  refroidie.  Le  li- 
quide brunitr  et  laisse  deposer  des  cristaux.  On  les  separe,  on  les 
comprime  entre  des  doubles  de  papier,  on  les  dissout  dans  Talcool 
et  on  precipite  par  Teau  la  solution  alcoolique.  On  dess^che  le 
produit  solide  qui  s'est  săpară. 

Le  monochlorhydrate  de  t6r6benthăne  se  pr^sente  sous  forme 
de  petits  cristaux  parfaitement  incolores,  douăs  d'une  odeur  ana- 
logue  ă  celle  du  camphre.  II  fond  ă  H5'*  et  entre  en  ^bullition  ă 
165**  en  se  d^composant.  A  la  temp6rature  ordinaire,  ii  poss^de  une 
tension  de  vapeur  suffisante  pour  se  sublimer,  comme  le  camphre, 
en  petils  crislaux  brillants,  dans  les  vases  oti  on  le  conserve.  II  est 
insolubledans  Teau  et  execute  des  mouvements  giratoireslorsqu*on 
le  projetle  en  petils  fragments  sur  la  surface  de  ce  liquide. 

Lorsqu'on  chaufl'e  le  monochlorhydrate  de  t6r6benlh6ne  de  200 
â  220°  avec  du  savon  sec  ou  avec  du  benzoate  de  soude,  on  lui 
enl^ve  HCl  et  on  le  convertit  en  un  carbure  d'hydrogene  solide, 
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le  ierecamphene.  Ce  corps,  qui  est  isomcrique  avec  le  tăr6ben- 
th^ne,  constitue  une  masse  cristalline,  fusible  ă  46®.  II  bout  ă  1 60**. 
II  est  lăvogyre.  Expos6  ă  Tair  au  contact  du  noir  de  platine,  ii  se 
convertit  en  un  corps  oxyg^ne  G^^H^^O^,  trfes-voisin  du  camphre 
ou  identique  avec  lui  (Berthelot). 

Lorsqu'on  distille  le  monochlorhydrate  de  tăr6benthfene  h  plu- 
sieurs  reprises  avecla  chaux,  ii  abandonne  de  mame  HGl  et  se  conver- 
tit en  t^răb^ne  {camphy lene  ou.  dady le}  eiem^olymeres  du  tereb^ne.  II 
se  forme  en  mame  temps  une  petite  quantit6  de  camph^ne  inactif. 

Les  isom^res  du  tăr6benth^ne  peuvent  former  de  mame  des 
monochlorhydrates  solides,  mais  differant  par  leur  pouvoir  rota- 
toire  du  monochlorhydrate  de  t6r6benthfene.  A  inşi  Taustral^ne 
forme  un  monochlorhydrate  solide  qui  devie  le  plan  de  polarisa- 
tion  â  droite.  De  ce  monochlorhydrate  M.  Berthelot  a  s6pare  un 
austra-camphene  solide  et  dextrogyre.  II  a  aussi  d6crit  un  camph^ne 
solide  et  inactif. 

Monochlorhydrate  liquide.  —  II  existe  dans  le  liquide  qu*on  a 
d6cant6  des  cristaux  du  camphre  artificiel.  Une  nouvelle  quantite  de 
cristauxse  dăpose  lorsqu'on  refroiditce  liquide  ă — 10°.  Lem6me 
chlorhydrate  liquide  se  forme  par  Faction  du  gaz  chlorhydrique 
sur  le  ter6bene.  Gonvenablement  purific,  ce  corps  constitue  une 
huile  incolbre  d'une  densit6  de  1,017.  II  d6vie  le  plan  de  polari- 
sation  ă  gauche. 

Bichlorhydrate  de  târ^bsnth^ne.  —  Ce  corps  se  forme  lors- 
qu'on  laisse  l'essence  de  terebenthine  pendant  un  mois  en  contact 
avec  Tacide  chlorhydrique  tres-concentre,  ou  encore  lorsqu'on 
dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  ă  travers  une  solution  al- 
cooli que  ou  elh^ree  d'essence  de  terebenthine,  et  qu'on  abandonne 
le  liquide  k  Tair  apr^s  y  avoir  ajoute  de  l'eau. 

Le  bichlorhydrate  de  terebenthine  se  forme  aussi  lorsqu'on  trăite 
Thydrate  de  t6r6benth^ne  (terpine)  par  Tacide  chlorhydrique. 

II  est  identique  ou  isomărique  avec  le  camphre  artificiel  d'es- 
sence  de  citron  G20H*«,2HG1. 

II  cristallise  en  tables  rhomboîdales  fusibles  ă  50\  Lorsqu'on 
le  chaufFe,  ii  laisse  dăgager  de  Tacide  chlorhydrique.  II  est  inso- 
luble  dans  Teau  et  se  dissout  dans  Talcool  froid. 

Par  r^bullition  avec  Teau,  Talcool  et  la  potasse  alcoolique,  ii  se 
convertit  en  terpinol.  Le  potassium  le  d6compose  en  mettant  en 
liberte  une  huile  douee  de  Todeur  de  Tessence  de  citron. 

On  connaît  des  combinaisons  du  t6răbenthene  et  de  ses  isom^res 
avec  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique. 
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nYDRATE  DE  T^RlfeBENTHfeNE  OU  TERPINE. 
C20H200*  4-  H«0«. 

Lorsqu'on  abandonne  Tessence  de  t6r6benlhine  longtemps  dans 
des  flacons  mal  bouch^s,  ii  s*en  d^pose  des  cristaux  qui  resultent 
de  la  fixation  de  SH^O^  sur  le  lerăbenthăne  (Dumas  et  Peligol). 
M.  Wiggers  a  observa  que  ce  corps  se  forme  en  abondance  lors- 
qu'on  abandonne  k  lui-mâme^  en  Tagitant  fr^quemment,  un  m& 
lange  de  8  parties  d'essence  de  t6r6benthine,  de  2  parlies  d'acide 
azolique  d'une  densită  de  i,25  ă  1,3,  et  de  1  pârtie  d'alcoolâSO" 
cent.  U  se  forme  des  cristaux  bruns  qu'on  comprime  entre  du  pa- 
pier et  qu'on  purific  par  plusieurs  cristallisations  dans  ralcool. 

La  terpine  cristallise  en  prismes  rbomboîdaux  droils,  brillants. 
Elle  est  sans  odeur,  *sans  saveur,  sans  action  sur  la  lumi^re  pola- 
risăe.  Sa  densit6  est  agale  ă  i  ,0994.  Elle  se  dissout  dans  200  par- 
ties d'eau  froide  et  dans  22  parties  d'eau  bouillante.  Elle  est  plus 
soluble  dans  Talcool  et  dans  Tăther.  A  iOO°,  elle  perd  son  eau  de 
cristallisation  et  constitue  alors  le  corps  C^^H^^O*,  qui  est  au  bi- 
chlorhydrate  C^m^^yE^Cl^  ce  que  l'hydrate  d*amyl6ne  (page  183) 
est  au  chlorhydrate  d'amyl^ne. 

HI  H*  I 

Hydrate  d'amylene.  Bihydrate  de  târâbenthene. 

SiThydrate  d*amylene  est  un  pseudo-alcool,  Thydrate  de  terpine 
sâ  comporte  comme  un  pseudo-glycol.  M.  Oppenheim  a  fait  con- 
naitre  une  combinaison  acâlique 

(cm^o*)  o*, 

H) 

qu'il  a  obtenue  en  chauffant  ă  140°  un  mălange  de  terpine  et  d*a- 
cide  acătique  anhydre. 

La  terpine  seche  fond  k  103"*  et  se  sublime,  dans  un  courant  d*air, 

entre  150  et  155°.  Distillee  avec  Tacide  phosphorique  anhydre,  elle 

convertit  en  terebene  et  en  dit^reb^ne.  L'acide  chlorhydrique 

convertit  en  bichlorhydrate  solide  G20H*^,2HC1. 

L'cau-mere  d*oii  Ies  cristaux  de  terpine  se  sont  depos6s  renferme 

un  monohydrate 

C20Hi8Qâ  _  [G20H*«,Hy  j  Q,^ 

qui  se  presente  sous  forme  d'une  huile  deviant  le  plan  de  polari- 
sation  k  gauche. 

Entin,  lorsqu'on  ajoute  k  la  solution  de  terpine  dans  Teau 
chaude  une  petite  quantit6  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfuiique  et 
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qu'on  distille,  ii  passe  une  huile  oxyg6n6e  qu'on  nomme  ierpinoL 
Ce  corps  renferme  C*^H32,H20^.  On  peut  Tenvisager  comme  1*6- 
ther  du  monohydrate. 

Moaohydrate  de  t6r6bentheae.  Terpraol. 

Le  terpinol  est  dou6  d'une  odeur  agrăable  de  jacinthe.  II  bout 
h  iG8".  Bensit6  =  0,853. 

PRINCIPAUX  ISOMERES  DE  L'ESSENCE  DE  T^RfeDENTHINE. 

Indăpendamment  des  modifîcations  isom6riques  de  Tessence  de 
tăr6benlhine  que  nous  avons  d6jâ  d6crites,  on  en  connaît  beaucoup 
d'autres,  Ies  unes  artificielles,  Ies  autres  naturelles.  Ces  derni^res 
constituent  un  certain  nombre  d'essences,  ou  existent  dans  des 
huiles  essentielles  ă  Tătat  de  m6Iange  avec  d'autres  corps.  Nous 
nous  bornerons  ă  mentionner  Ies  suivantes  : 

Essencedecitron. —  On  Tobtient  en  exprimantles  6corces  de 
citron  (Citrus  medica)  ou  en  Ies  distillant  avec  de  Teau. 

Cest  un  liquide  limpide,  mobile,  dou6  d'une  odeur  tr^s-agr6a- 
ble.  Ild^vieleplan  depolarisationâ  droite.  Densit6  =0,85.  Point 
d'ebuUition,  170**  environ.  L'essence  de  citron  se  combine  avec  le 
gaz  chlorhydrique  pour  former  un  campbre  solide  C2®H*®,2HC1. 

On  retire  des  6corces  d'oranges  une  huile  essentielle  analogue  ă 
Tessence  de  citron  (Soubeiran  et  Capitaine). 

Essence  de  bergamotte.  —  On  Tobtient  en  soumettant  ă  la 
presse  le  zeste  des  bergamottes  (fruits  du  Citrus  Bergamia), 

Aprăs  avoir  6l6  distill^e  avec  de  Teau,  cette  huile  est  limpide  et 
mobile.  Elle  poss^de  une  odeur  agreable.  Elle  bout  de  1H3  ă  195°. 

Essence  den^roii. — On  nomme  ainsi  Thuile  essentielle  obtenue 
par  la  distillation  des  fleurs  d'oranger  avec  de  l'eau.  R^cemment 
pr^parăe,  elle  est  incolore,  mais  elle  se  colore  ă  Tair.  Elle  paraît 
6tre  un  m61ange  de  deux  corps,  car  elle  laisse  d6poser  â  la  longue 
une  mati^re  solide  oxyg6n6e  qu'on  nomme  camphre  de  neroii. 

Essence  de  geni^vre.  —  On  Tobtient  en  distillant  avec  de  l'eau 
Ies  baies  de  genifevre  {Juniperus  communis)  miires,  apr^s  Ies  avoir 
6cras6es.  Huile  jaunâtre  limpide,  dou6e  d'une  odeur  de  geni^vre. 
Densit6  =0,84  ă  0,88.  Point  d'ăbullition,  i55*»-282°. 

Essence  de  sabine.  —  On  Textrait  des  feuilles  et  des  jeunes 
branchesde  s-ăhine {Juniperus Sabina),  Densit6  =0,89  ă  0,94.  Point 
d'6bullition,  i55»-16i°. 

Essence  de  lavande.  —  On  Tobtient  en  distillant  avec  de  l'eau  Ies 
fleurs  et  Ies  feuilles  du Lavandula  angusti folia.  Celle  qu'on  retire  du 
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n6ol  naturel.  Seulement  son  pouvoir  rotatoire  est  plus  considi- 
rable  (Berthelot). 

Enfin,  le  bornăol  se  forme  en  petite  quantitâ,  lorsqu*on  distilk 
le  succin  avec  de  la  potasse.6tendue  (Berlhelot  et  Buignet).  II  se 
dislingue  du  bornâol  naturel  par  son  pouvoir  rotatoire  plus  faible. 

Le  borneolse  pr6sente  en  petits  cristaux  incolores,  transparents, 
tr^s-friables.  Son  odeur  rappelle  â  la  fois  celle  du  camphre  ordi- 
naire  et  celle  du  poivre.-  Sa  saveur  est  briliante.  II  fond  ă  198**  et 
bout  ă  212°  (vers  220°  d'aprfesM.  Bertbelot).  II  d6vie  le  plan  de  po- 
larisation  ă  droite. 

II  est  insoluble  dans  Teau,  trSs-soluble  dans  Talcool  et  dansT^ 
Iher. 

Chauff6  avec  de  Tacide  azotique,  ii  se  convertit  en  campbre  or- 
dinaire  (Pelouze). 

C^Hiso»    4-    O»    =    C*0H"O«    -f    H«0«. 

Bornâol.  Campbre. 

Lorsqu'on  distille  le  born^ol  avec  de  Tacide  phosphorique  an- 
bydre,  ii  passe  un  carbure  d'hydrog^ne  C**>H**  isomârique  avec 
Tessence  de  t6r6bentbine  :  c*est  1^  bomeene, 

Lorsqu'on  le  chauffe  ă  iOO°  avec  un  exc^s  d'acide  chlorhydri- 
quc  concentra,  lebornăol  se  convertit  enun  chlorhydrate 

C«0H"C1  =  C*«Hi«,Ha, 

solide,  isom6rique  avec  le  chlorhydrate  de  t6r6benth^ne. 

M.  Berthelot  a  decrit  des  combinaisons  de  bornăol  avec  Ies  aci- 
des  stcarique  et  butyrique.  Tous  ces  compos6s  caractârisent  le 
born^ol  comme  alcool  ou  pseudo-  alcool  monoatomique. 

II  existe  dans  Thuile  de  garance  (r6sidus  de  la  distillation  de 
Talcool  de  garance)  un  born6ol  identique  par  ses  proprietes  chi- 
miques  avec  le  camphre  de  Borneo,  mais  qui  d6vie  le  plan  de  po- 
larisation  ă  gauche  (Jeanjean). 


Les  huiles  essentielles  de  cajeput  et  de  coriandre  renferment  un 
principe  oxyg6n6,  isom6rique  avec  le  camphre  de  Borneo. 

CAMPURE  ORDINAIRE  OU  CAMPHRE  DES  LAURINEES. 

Le  camphre  a  ăte  importe  en  Europe  au  v®  silele  par  les 
Arabes.  On  le  rencontre  dans  toutes  les  parties  du  Laurus  Cam- 
phora,  arbre  de  la  Chine,  du  Japon  et  des  îles  de  la  Sonde.  Pour 
pr6parer  le  camphre,  on  distille  avec  de  Teau  le  bois  du  Launts 
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Camphora,  pr^alablemeat  divisă  en  6clats.  L'op^ration  s'execute 
dans  des  alambics  en  fer  recouverts  de  chapiteaux  que  Ton  rem- 
plit  de  paille  de  riz.  Le  camphre,  entraîn6  par  Ies  vapeurs  d'eau, 
vient  se  condenser  dans  la  paille,  sous  forme  de  petils  cristaux 
grisâtres.  On  exp6die  le  camphre  brut  en  Europe,  ou  on  le  raf- 
fine,  en  le  sublimant  dans  des  matras  de  verre  chaufF6s  sur  un 
bain  de  sabie. 

Le  camphre  prend  aussi  naissance  par  Toxydation  du  born^ol 
(voirplus  haut)  paria fixation de  Toxyg^ne  surle  camph^neC^OH*^, 
sous  rinfluence  dunoir  de  platine  (page  615)  [Berthelot),  etc. 

Propri6t6s.  —  Le  camphre  se  prăsente  en  masses  cristallines 
demi-transparentes.  Son  odeur  est  forte  et  aromatique;  sa  saveur, 
chaude,  am^reet  briilante.  Sa  densil6  est  agale -ă  1,0  ăO°;  ă  10% 
elle  est  de  0,992.  II  fond  ă  175°  et  bout  sans  alt6ration  ă  204\  A  la 
temp6rature  ordinaire  ii  possăde  une  tension  de  vapeur  sufflsante 
pour  qu'il  se  sublime  spontan6ment  dans  Ies  vases  oh  on  le  con- 
serve. II  forme  dans  ce  cas  des  tables  hexagonales. 

Seul,  il  se  r^duit  difficilement  en  poudre ;  mais  la  pulvărisation 
s'effectue  ais6ment  apr^s  qu'on  Ta  arros6  avec  quelques  gouttes 
d'alcool.  Le  camphre  est  tr^s-peu  soluble  dans  Teau,  qui  n'en 
prend  que  ţ^  de  son  poids.  Projet6  en  menus  fragments  ă  la 
surface  de  ce  liquide,  il  y  execute  des  mouvements  giratoires. 
II  se  dissout  dans  Talcool,  dansT^ther,  dans  Tacide  ac6tique,  dans 
Ies  huiles  grasses  et  volatiles.  La  solution  alcoolique  d6vie  le  plan 
de  polarisation  ă  droite  [a]=-|-47°,4  pour  une  longueur  de 
100  millimetres. 

Le  camphre  est  inflammable  et  briile  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse. 

Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  sur  de  la   chaux  sod6e  chaufF6e 

vers  300°,  le  camphre  se  convertit  en  acide  campholique  (Dela- 

lande). 

C20H*«0«    -f     NaHO*    ==    C«WNaO* 

Camphre.  '  Campholate  sodique. 

La  potasse  alcoolique  le  dădouble  vers  180°  en  acide  camphique 
et  en  born6ol  (page  619). 

ChaufF6  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre  ou  avec  duchlo- 
rure  de  zinc,  il  perd  de  Teau  et  se  convertit  en  cym6ne. 

II  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  en  produisant  une  huil^  que 
Teau  dăcompose  instantanâment  en  meltant  le  camphre  en  li- 
berte. 

L'acide  azotique  froid  se  dissout  en  formant  une  Uqueur  olăagi- 
neuse  que  Teau  dăcorapose  en  prăcipitant  le  camphre. 
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vie  le  plan  de  polarisation  ă  droite  :  c'est  l'acide  dextrocamphm- 
que  ou  camphorique  droit.  On  connaîl  un  acide  livocamphoriqm 
ou  camphorique  gauche  qui  d6vie  le  plan  de  polarisation  ă  gauche. 
On  lobtienl  par  Toxydation  du  camphre  lăvogyre  (page  622).  Les 
pouToirs  rotatoircs  de  ces  deux  acides  (dissous  dans  Talcool  ou 
dans  Tacide  acătique)  sont  6gaux  et  oppos6s ;  [a]  =  ±  38*  â  39*. 
Lorsqu'on  ăvapore  une  solulion  renfermant  parties  ăgales  d'acide 
camphorique  droit  et  d'acide  camphorique  gauche,  on  obtient 
un  acide  optiquement  neutre,  qu*on  nomme  Tacide  paracampko- 
7'ique  (Ghautard).  Cos  relations  rappellent  celles  qui  ont  M  dăcou- 
vertes  par  M.  Pasteur  entre  les  acides  tartrique  droit,  tartrique 
gauche  et  paratartrique. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  camphorique  avec  de  l'acide  phos- 
phorique  sirupeux  ă  495**,  ii  se  dăgage  de  Toxyde  de  carbone  el  ii 
se  forme  deux  carbures  d'hydrog^ne,  le  campholene  G'®H**  bouil- 
lant  ă  123°,  et  le  camphyle  C3«H30  qui  bout  ă  250^ 

Ing6r6  dans  Testomac,  Tacide  camphorique  traverse  Tăconomie 
sans  alt^ration. 

Cest  un  acide  bibasique.  Le  camphorate  de  chaux  donne  par 
la  distillation  s^che  de  la  phorone  (page  252). 

C*^Hi*CaW    =    Ca*C«0«    -|-    C^fli^O» 

Camphorate  Carbonate  Phorone. 

calcique.  de  chaux. 
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Nous  avons  decrit,  en  trailant  des  combinaisons  aromatiques, 
un  griţnd  nombre  de  composâs  organiques,  hydrocarbures,  alde- 
hydes,  alcools,  acides,  ele,  qu'on  răunissait  autrefois  sous  la 
denomination  generale  d'huiles  essentielles  ou  d'essences.  On  de- 
signait  sous  ce  nom  des  corps  douăs  d'une  odeur  aromatique, 
d'une  saveur  acre  et  forte,  volatils  et  passant  ă  la  dislillalion 
avec  les  vapeurs  aqueuses,  peu  ou  point  solubles  dans  Teau,  so- 
lubles  dans  Talcool  et  dans  T^ther,  capables  de  dissoudre  eux- 
mâmes  des  resines,  des  corps  gras  et  mame  du  phosphore  et  du 
soufre,  et  produisant  sur  le  papier  des  taches  passag^res. 

On  divisait  ces  huiles  essenlielles  en  essences  hydrocarbonăes 
(essence  de  I6r6benthine,  etc.),  en  essences  oxyg6n6es  (essence 
d'amandes  am^res,  camphres,  etc),  et  en  essences  sulfurăes  (es- 
sences d'ail,  de  moutarde,  pages  198  et  199). 

On  a  reconnu  qu'un  grand  nombre  d'entre  elles  ^taient  des  m& 
langes  ordinairement  form^s  par  des  hydrocarbures  tenant  en 
dissolution  des  principes  oxygănăs. 
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Ceux-ci  se  dăposent  quelquefois  ă  Tătat  solide  lorsqu'on  aban- 
donne  Ies  huiles  ă  elles-mâmes  ou  qu'on  Ies  soumet  au  refroidis- 
sement.  On  nommait  stearoptenes  ou  camphres  ces  parties  solides 
et  en  g6n6ral  Ies  essences  concr^tes,  et  elceoptenes  Ies  parties  qui 
demeuraient  liquides. 

La  densit6  des  huiles  essentielles  varie  de  0,759  ă  1,096.  La 
plupart  sont  plus  16g^re9  que  Teau,  quelques-unes  sont  plus  den- 
ses;  telles  sont  Ies  essences  de  cannelle,  de  girofle,  de  sassafrajs. 

Leur  couleur  varie  :  quelques-unes  sont  incolores,  d'autres  sont 
color^es  en  jaune  plus  ou  moins  fonc6;  Tessence  d'absinthe  est  verte, 
celle  de  camomille  est  d'un  bleu  fonc6.  En  g6năral  elles  se  colo- 
rentâ  Tair;  quelques-unes  absorbent  del'oxyg^ne  et  se  r6sinifient. 

Prdparation.  —  On  pr6pare  Ies  huiles  essentielles  en  soumet- 
tant  Ies  plantes  ou  Ies  produits  v6g6taux  qui  Ies  renferment  ă  la 
distillation  avec  de  Teau.  Leur  point  d*6bullition  est  ordinaire- 
ment  situ6  bien  au  delâ  de  iOO°;  mais  leur  tension  de  vapeur,  ă 
cette  tempărature,  est  suffisante  pour  qu'elles  soient  entraînăes 
avec  Ies  vapeurs  aqueuses. 

Le  proc6d6  le  plus  ordinaire  consiste  ă  soumettre  Ies  plantes  ă 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Pour  cela,  on  peut  se  servir  d'un 
alambic  ordinaire  muni  d'un  bain-marie  A  {fig.  48). 

Celui-ci  est  traversa  par  un  courant  de  vapeur  d*eau  qui  y  est 
amen6  par  le  tube  TT'T''.  Le  coude  ext6rieur  T  de  ce  tube  va 
s'adapter  ă  la  douille  de  la  cucurbite  dans  laquelle  on  fait  bouillir 
Teau  et  qui  repr6sente,  en  quelque  sorte,  le  g6n6rateur.  Le 
tube  T  p6nMre  dans  le  bain-marieă  la  pârtie  sup^rieure  de  celui- 
ci,  lă  oti  ii  s'ăl^ve  au-dessus  de  la  cucurbite ;  ii  descend  ensuite  le 
long  de  la  paroi  infârieure  du  bain-marie,  se  recourbe  et  vient 
s'ouvrir  en  T"  au  milieu  du  fond.  Les  plantes  sont  introduites  dans 
le  bain-marie,  et  re- 
posent  sur  un  dia-        f^T  ""^^         ^  ^' 

phragme  {fig.  48)  t[7Q^ ^  ^  "^^ 

que  Ton  y  descend    ^  ^ 
et  que  Ton  fixe  au- 
dessus  de  Touver- 
ture  T'  qui  am^ne 
la  vapeur. 

L'appareil  ătant 
aiii8idispos6,onre-  Fig.  48. 

ooavre  le  bain-ma- 
mde  son  chapiteau,  on  adapte  le  serpentin  et  Ton  proci^de  h  la 
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dislillation.  Les  vapeurs  d*eau  qui  entraînent  Thuile  essentielic 
s'616vent  dans  le  chapileau,  et  se  eondensent  dans  le  serpentin; 
Teau  condens6e,  ordinairement  troubl6e  par  les  gouttelettes  de 
rhuile  essentielle,  est  regue  dans  un  recipient  particulier  qu'oo 
nomme  recipient  florentin,  II  pr6senle  la  forme  d'une  carafe  ordi- 
naire  {fig,  49)  au  fond  de  laquelle  vient  s'adapter  une  tubulure  qoi 
monte  le  long  de  la  carafe  et  se  recourbe  en  col  de  cygne,  de  leile 

sorte  que  la  tangente  â  la  courbure  supi- 
rieure  rencontre  la  carafe  â  quelque  distance 
au-dessousdu  goulot.  Oncomprend  le  bat  de 
cette  ing6nieuse  disposition.  L'eau  et  Tes- 
sence  se  rassemblent  dans  la  carafe;  Tessence, 
plus  16g5re,  surnage.  A  mesure  que  la  distilla- 
tion  marcbe,  le  niveau  du  liquide  s'616ve  non- 
^  seulement  dans  la  carafe,  mais  encore  dans  la 
branche  latărale ;  mais,  sauf  une  petite  quan- 
tit6  d*essence  qui  peut  y  p6n6trer  au  com- 
mencement  de  Topăration,  l'eau  seule  peat 
s'elever  dans  le  col  de  cygne  dăs  que  le  niveau  de  Tessence  a  d6- 
passe,  dans  la  carafe,  Torifice  inf6rieur  du  tube  recourb6.  Le  li- 
quide conlinuant  ă  s'61ever  dans  les  deux  vases  communiquants,iI 
arrive  un  moment  oti  Teau  d6borde  par  le  bec  du  col  de  cygne ;  le 
niveau  demeure  alors  stationnaire,  et  Teau  seule  s'6coule  ă  mesure 
qu'elle  arrive,  tandis  que  Tessence,  plus  16g^re,  s'accumule  dans 
le  col  de  la  carafe. 
On  a  modifiă  r6cemment  la  forme  du  recipient  florentin,  de 

telle  sorte  que  Tessence  elle-m^me  s'^coule, 
pendant  la  dur6e  de  Topăration,  par  un  bec  6 
pratiqu6  ă  la  pârtie  supărieure  du  recipient, 
comme  le  montre  la  flg.  50.  L'eau  s'^coule 
par  le  col  de  cygne  c,  L'eau  et  l'essence  ar- 
rivent  dans  l'^prouvette  par  un  entonnoir^ 
II  est  avantageux  de  se  servir,  pour  distil- 
ler,  d'une  eau  dăjă  saturăe  d'huile  essen- 
tielle par  une  premiere  op^ration.  On  aug- 
mente ainsi  le  rendement,  peut-^lre  aux 
d6pens  de  la  qualite;  car  on  a  remarqu6 
que  les  huiles  essentielles  sont  plus  suaves 
quand  on  Ies  a  obtenues  sans  avoir  recours 
aux  anciens  produits. 
Quelqucfois  on  emploie  l'eau  salee  pour  la  distillation  de  cer- 
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taines  essences.  Ainsi  on  prăpare  Tessence  de  cannelleen  intro- 
duisant  dans  la  cucurbite  d'un  alambic  de  l'eau  sal^e  et  de  la  can- 
nelle,  et  en  distillant,  apr^s  avoir  fait  mac6rer  pendant  deuxjours. 
L'addition  du  sel  marin  a  pour  but  de  retarder  le  point  d*6bulli- 
tion  de  l'eau  et  de  favoriser  la  volatilisation  de  Tessence. 

Ajoutons  que  Ies  essences  plus  denses  que  Teau  se  rassemblent 
au  fond  du  recipient  florentin. 

Nousavons  dăjâ  fait  remarquerque  Ies  huiles  essentielles  conte- 
nues  dans  le  zeste  des  Hesp6ridăes  se  pr6parenl  par  expression. 

On  fait  un  grand  usage  des  huiles  essentielles  en  parfumerie. 
On  Ies  emploie  aussi  en  pharmacie.  On  Ies  applique  en  frictions. 
Plus  souvent  on  Ies  associe  au  sucre  sous  forme  d*6l8eo-saccharum, 
on  Ies  administre  sous  forme  de  sirops,  on  s*en  sert  pour  aromati- 
ser  Ies  pastilles  et  Ies  tablettes.  On  nomme  alcoolats  des  solutions 
alcooliques  d'huiies  essentielles ;  on  Ies  obtient  en  distillant  avec 
de  l'alcool  des  văgătaux  charg6s  de  principes  aromatiques. 

Eaux  distill^es.  —  Les  solutions  aqueuses  des  huiles  essentiel- 
les constituent  les  eaux  distillees.  Bien  qu'elles  soient  peu  charg6es, 
elles  poss^dent  6galement,  â  un  degre  assez  prononc6,  Todeur 
de  la  plante  ou  de  la  substance  aromatique  qui  a  servi  âleur  pr6pa- 
ration.  On  les  obtient,  comme  produits  accessoires  de  la  fabrica- 
tion  des  huiles  essentielles.  D'autres  fois,  on  en  fait  Tobjet  d'une 
pr6paration  spăciale.  On  a  soin ,  dans  ce  cas,  de  s6parer,  par  un 
filtre  de  papier  mouill^,  Thuile  volatile  qui  a  pass6  avecTeau.  Le 
proc6de  qui  sert  ă  les  obtenir  est  celui  que  nous  avons  d6crit  en 
traitant  de  la  preparation  des  huiles  essentielles.  Quelquefois  on 
se  contente  de  distiller  simplement  les  plantes  avec  de  Teau,  en 
les  plongeant  au  milieu  de  ce  liquide,  dans  la  cucurbite.  II  est 
avantageux  de  les  placer  dans  un  seau  perc6  de  trous  qui  plonge 
dans  Teau  de  Talambic. 

Les  eaux  distill6es  qui  ont  ete  pr^par^es  ă  feu  nu  contractent 
une  odeur  peu  agr6able  qui  se  mâle  â  leur  arome  propre.  Cette 
odeur  se  perd  ă  la  longue. 

Les  eaux  distill6es  s*alt^rent  rapidement,  surtout  lorsqu'elles 
sont  exposăes  â  la  lumi^re.  Elles  perdent  leur  odeur,  laissent  d6- 
poser  des  flocons,  et  fmissent  par  6prouver  la  putrăfaction.  Un 
des  produits  constants  de  cette  decomposition  est  Facide  ac6- 
tique.  La  formation  de  cet  acide  entraîne  des  inconvenients 
lorsqu'on  se  sert,  pour  le  transport  et  la  conservation  des  eaux 
distillees,  d'estagnons  en  cuivre.  II  se  forme  alors  de  Tac^tate  de 
cuivre  qui  se  dissout  dans  Teau  distill6e. 
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r£sines. 

En  attîrant  roxyg^ne  de  Tair,  beauconp  dlioiles  essentielles 
s'ipaississent  et  se  conyertissent  en  mati^res  răsmenses  plus  ou 
moins  solides.  Gette  transformation  paralt  s'effectuer,  dans  Ies 
planies  mâmes,  dans  un  grand  nombre  de  cas  :  Ies  corps  qui  en 
răsultent  sont  Ies  răsines.  Elles  soni  tr^-r£panduesdans  le  r^gne  Te- 
gătal.  EUes  renferment  presque  toujoursdes  huiles  essentielles,  qui, 
en  Ies  liquăfiant,  Ies  font  suinter  ă  trayers  Ies  tissus  de  la  plante. 
Quelquefois  on  facilite  leur  sortie  par  des  încisîons  faites  ă  T^corce. 
Ges  sues  răsineux  se  dcss^chent  lorsqu'ils  sont  expos6s  ă  Tair. 

On  nomme  resines  sbches  Ies  mati^res  r^sineuses  qui  ne  con- 
tiennent  qu'une  petite  proporUon  d'huile  essentielle;  tereben- 
ihines  Ies  sucs  resineux  qui  en  contiennent  assez  pour  conserver 
une  ccrtaine  liquidit^;  baumes  Ies  mati^res  r^sineuses  charg^es 
d'aeide  einnamique  ou  d'acide  benzoîque ;  enfin,  on  dăsigne  sous 
le  nom  de  gommes-rmnes  des  mălanges  de  răsine  et  de  gomme  ou 
de  mucilage. 

Les  răsines  naturelles  constituent  presque  toujours  des  m^langes 
de  plusicurs  princîpes  resineux  qu'on  a  coutume  de  distinguer  par 
les  d6nominations  de  resine  a,  resine  6,  ruşine  y,  etc. 

Lorsqu'elles  ont  M  d6barrassăes  par  la  distillation  des  huiles 
essentielles,  elles  sont  solides,  sfeches,  rudes  au  toucher,  fusibles, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool,  surtout  ă  chaud,  so- 
lubles  dans  Tdther,  sauf  un  petit  nombre  d'exceptions. 

En  ce  qui  concerne  leur  composition,  les  r6sines  sont  des  corps 
ternaires.  Elles  sont  riches  en  carbone  et  en  hydrog^ne,  et  ren- 
ferment peu  d'oxyg^ne. 

Elles  poss^dent  ordinairement  le  caractere  d'acides  faibles  et 
se  dissolvent  dans  les  alcalis.  Un  grand  nombre  rougissent  le 
tournesol  lorsqu'elles  sont  dissoutes  dans  Talcool,  et  d6composent 
le  carbonate  de  soude  k  Tăbullition. 

D'autres  se  montrent  plus  indiffărentes,  quelques-unes  refusent 
mame  de  se  dissoudre  dans  les  alcalis. 

Tl^REBENTHINES. 

La  tăr6benthine  ordinaire  s*6coule,  sous  forme  d'un  suc  poss^- 
dant  la  consistance  du  miel,  d'entailles  que  Ton  pratique  au  tronc 
de  divers  arbres  de  la  familie  des  conifferes. 
Parmi  les  ter6benthines  commerciales  nous  citerons  : 
La  ferebenlhine  de  Venise,  qui  est  fournie  par  le  m61^ze  {iuirix 
europofă) ; 
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La  terebenthine  de  Bordeaux^  qui  est  fournie  par  le  pin  maritime 
\Pinus  maritima) ; 

La  terebenthine  d'Alsace  ou  de  Strasbourg,  qui  provient  du  sapin 
{Pinuspicea^  Abies  pectinata) ; 

La  terebenthine  de  Boston^  qui  provient  du  Pinus  australis  ; 

La  terebenthine  d'Amerique,  qui  est  fournie  par  le  Pinus  Strobus  ; 

La  terebenthine  de  Chio  ou  de  Chypre,  qui  provient  du  Pistacia 
Terebinthus  (Ter6binthac6es). 

A  ces  t6r6benlhines  ii  faut  ajouter  : 

Le  baume  de  ia  Mecque^  qui  est  fourni  par  Ies  Balsamodendron 
gileadense  et  opobalsamum  (Ter6binthac6es) ; 

Le  baume  de  copahu,  qui  est  fourni  par  Ies  Copaifera  officinalis  et 
bijuga  (Lăgumineuses). 

Les  tăr6benthines  des  pins  et  des  sapins  sont  formăes  d'essence 
et  de  ruşine  en  proportions  variables.  En  les  soumettant  h  la  dis- 
tillation  avec  de  Teau,  on  volatilise  i'essence  et  Ton  obtient  un  ră- 
sidu  de  r6sine. 

On  sait  que  les  diverses  t6r6benthines  ne  fournissent  pas  des 
essences  identiques. 

On  emploie  les  t6r6benthines  en  m^decine.  On  pr6f6re  g6n6ra- 
lement,  pour  Tusage  interne,  la  terebenthine  du  sapin,  qui  est  la 
plus  belle  et  qui  poss^de  une  odeur  moins  d6sagr6able  que  la 
ter6benlhine  de  Bordeaux.  La  pârtie  la  plus  active  de  ces  tărăben- 
thines  est  Thuile  essentielle.  La  tărăbenthine  cuite,  qui  n*en  retient 
qu'une  tr^s-petite  quantite,  n'exerce  qu'une  faible  action. 

L'effet  thărapeutique  le  plus  marqu^  de  la  terebenthine  consiste 
en  une  action  spăciale  sur  les  voies  genito-urinaires. 

Terebenthine  du  sapin.  —  Elle  est  limpide,  d'une  odeur 
suave  de  ci  tron.  Sa  saveur  est  m6diocrement  acre  et  am^re.  M.  Gail- 
liot  en  a  retir6  une  ruşine  neutre,  cristallisable  en  prismes  allon- 
găs,  et  que  ce  chimiste  a  dăsign^e  sous  le  nom  d'abietine. 

Terebenthine  de  Bordeaux.  —  Elle  est  răcolt^e  en  abondance 
dans  les  departements  de  la  Gironde  et  des  Landes.  Longteraps 
expos^e  k  Tair,  elle  perd  la  plus  grande  pârtie  de  son  essence,  et 
constitue  alors  le  produit  dăsigne  sous  le  nom  de  galipot.  La  r6sine, 
privăe  d'essence  par  la  distillation,  porte  le  nom  de  colophane.  On 
rencontre  dans  cette  ruşine  plusieurs  acides  isom^riques,  qui  pa- 
raissent  s'âtre  formăs  par  Toxydation  de  Tessence  de  terebenthine, 
avec  eiiminalion  d*eau. 

5C*0H*«    _[-    0«    =    C^»H800*    +    HW. 

Tărâbenthene.  Acide  pimarique 

et  isomeres. 
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Ces  acides,  qui  ont  6le  principalement  ătudi6s  par  Unverdorben 
et  par  Laurent,  sont  Ies  acides  pimarique,  pinique,  sylvique, 

L'acide  pimarique  s'extrait  du  galipot.  II  se  presente  en  masses 
cristallines  blanehes.  II  fond  h  158%  et  se  sublime  ă  partir  de  170». 
II  se  dissout  dans  43  parties  d'alcool  froid  et  dans  2  parties  d'alcool 
bouillant.  La  solution  alcoolique  d6vie  le  plan  de  polarisation  â 
gauche. 

Les  acides  pinique  et  sylvique  existent  dans  la  colophane.  Le 
premier  est  amorphe,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool 
et  dans  Tether.  Le  second  cristallise  en  prismes  rhombo'idaux  fria- 
bles,  dou6s  d'un  eclat  vitreux.  II  se  dissout  dans  10  parties  d'alcool 
froid  et  dans  §  de  pârtie  d'alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique 
dăvie  le  plan  de  polarisation  ă  gauche. 

Baume  de  copahu.  —  On  Tobtient  en  pratiquant  des  incisions 
dans  le  tronc  de  divers  arbres  appartenant  au  genre  Copcufera- 
On  rimporte  du  Br6sil,  de  Cayenne  et  de  la  Colombie.  Celui  qui 
vient  de  ce  dernier  pays  laisse  deposer  une  ruşine  cristallis6e. 

Le  baume  de  copahu  renferme  une  huile  essentielle  qu'on  peut 
en  s6parer  par  distillation  avec  Teau,  une  r6sine  cristallisăe  et  une 
r6sine  amorphe  et  visqueuse.  La  răsine  cristallis6e  est  Tacide  co- 
pahuviqiie  C*®H^^O*. 

On  fait  un  grand  usage  du  baume  de  copahu  dans  le  traitement 
du  catarrhe  de  Tur^tre. 

BAUMES. 

Parmi  les  baumes  qui  sont  en  usage  en  pharmacie,  nous  cite- 
rons  les  suivants  : 

BeDjoin.  —  Le  benjoin  d6coule  d'incisions  que  Ton  pratique  au 
tronc  ou  aux  branches  du  Styrax  benzoin,  qui  croît  â  Java,â  Suma- 
tra  et  dans  la  presqu'île  de  Malacca.  II  constitue  des  masses  sSches 
qui  renferment  des  larmes  blanehes  empât^es  dans  une  r6sine  rou- 
geâtre.  II  poss^de  une  odeur  suave,  analogue  ă  celle  de  la  vanilie, 
une  saveur  aromatique,  puis  acre.  II  renferme,  d'apr^s  Unverdor- 
ben et  M.  E.  Kopp,  plusieurs  r^sines  et  de  Tacide  benzoîque.  Dans 
quelques  ^chantillons  on  a  trouv6  de  Tacide  cinnamique.  On  peut 
en  s6parer,  par  la  distillation  avec  de  l'eau,  une  huile  qui  renferme 
de  Talcool  ph^nylique. 

Styrax  liquide.  —  H  est  fourni  par  le  Liquidambar  orientale^ 
arbre  de  l'fithiopie  et  de  TArabie.  II  poss^de  la  consistanee  du 
miel,  une  odeur  forte  et  aromatique,  une  couleur  gris-brunâtre. 

Cest  un  m^lange  de  styrol  (page  610),  de  styracine  (page  609), 
de  deux  mati^res  răsineuses  et  d'acide  cinnamique. 
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Baame  du  Pirou  noir.  —  H  dăcoule  d'incisions  que  Ton  pratique 
au  tronc  du  Myroxylonperuiferum^  arbre  qui  croît  â  San-Salvador. 
II  poss^de  la  consistance  d'un  sirop  epais.  Sa  couleur  est  rouge- 
brun  fonc6,  sa  saveur  acre  et  amfere,  son  odeur  balsamique.  U  ren- 
ferme  du  styrol,  de  Tacide  cinnamique,  de  la  styracine,  de  la  cin- 
nain6ine(cinnamate  de  benzyle,  page  609),  et  des  răsines.  luQbaume 
de  Perou  blanc ,  de  San-Sonate  et  de  San-Salvador,  est  extrait  des 
fruits  du  mame  arbre  qui  fournit  le  baume  du  P6rou.  II  renferme 
une  mati^re  cristalline  que  M.  Stenhouse  a  rxommkQmyroxycarpirie'. 

Baume  de  Tolu.  —  On  lextrait  du  Myroxylon  toluiferum  (L6- 
gumineuses).  II  est  solide  et  cassant  ă  une  basse  temp6rature,  -et 
coule  comme  la  poix  quand  la  temp6rature  s'ăl^ve.  Sa  couleur  est 
rousse,  sa  saveur  acre  et  balsamique,  son  odeur  tr^s^uave.  En  le 
distillant  avec  de  Teau,  on  en  s6pare  un  carbure  d'hydrog^neC^^H*®, 
le  tol^ne.  II  renferme  en  outre  de  Tacide  cinnamique,  de  la  cinna- 
m6ine  et  diverses  răsines  (E.  Kopp).  Par  la  distillation  s^che,  ii 
donne  du  tolu^ne  Ci*H«  (H.  Deville). 

R^SINES   SECHES. 

Parmi  Ies  produits  naturels  qu'on  peut  compter  au  nombre  des 
r^sines  sfeches,  nous  citerons  : 

Le  mastic,  qui  dăcoule  du  Pistacia  Lentiscus  (T6r6binthac6es). 
II  est  formă  de  grains  jaunâtres,  demi-transparents,  et  renferme 
deux  r6sines  et  une  petite  quantită  d'huile  volatile  (Johnston). 

La  saudaraque,  qui  provient  du  Thuya  articulata  (Gonifferes). 
EUe  est  en  grains  d'un  jaune  pale,  transparents,  friables.  Johnston 
admet  qu'elle  est  form6e  par  un  mălange  de  trois  răsines. 

Le  copal,  qui  provient  de  divers  arbres  du  genre  Hymencea, 
Cette  r6sine  forme  des  morceaux  d'un  jaune  clair,  transparents, 
tr^s-durs.  EUe  est  sans  odeur  et  sans  saveur,  et  prăsente  une 
cassure  conchoîde.  Chauff6e  dans  une  cornue,  elle  donne  une  huile 
colorSe  qui  renferme,  entre  autres  produits,  un  carbure  C^oR**.  Le 
răsidu  constitue  une  masse  răsineuse,  brune  et  friable  aprfes  le 
refroidissement.  Ce  dernier  produit,  dissous  dans  Thuile  de  lin, 
donne  le  vemis  au  copal. 

Ia  rdslne  6I6mi.  —  Elle  dăcoule  d'incisions  que  Ton  fait  dans 

^^06  de  YAmyris  ekmifera  et  de  VAmyris  zeylanica  (T6rebintha- 
i^jBUe  eiit  d'un  blanc  Jaunâtre  mat,  friable,  et  douăe  d'une 
le.vtfoăbenthine.  Distill6e  avec  Teau,  elle  donne  Thuile  es- 
[d'flâtni.  L'alcool  froid  en  săpare  deux  răsines.  Tune  tr^s- 
tf^morphe,  Tautre  insoluble  et  cristallisable.  Cette  der- 
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nifere  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  et  s'en  dâpose  en  crislaux 
par  le  refroidissement. 

La  laque. —  Elle  se  produit  par  Textravasation  des  sucs  du  Cra- 
ton  Iacei ferum  (Euphorbiac6es),  et  des  Fkus  religiosa  et  mdm 
(Artoearp6es),  par  suite  de  la  piqAre  du  Coccus  lacca,  insecte  de  la 
familie  des  h6mipt6res. 

Le  Sang-Dragon.  —  II  est  fourni  par  le  Calamus  Draco  (Pal- 
miers),  et  par  le  Pterocarpm  Draco  (L6gumineuses).  II  est  d'un  brun 
rouge,  sans  odeur  et  sans  saveur,  friable,  soluble  dans  Talcool  et 
dans  Tether. 


Independamment  des  matiferes  răsineuses  que  nous  venons  de 
d6crire  sommairement,  ii  en  existe  beaucoup  d'autres.^Un  grand 
nombre  de  substances  employ^es  en  m^decine  doivent  leurs  prin- 
cipales  propri^tăs  k  la  r6sine.  II  en  est  ainsi  du  bois  de  gayac,  du 
jalap,  du  turbitb,  etc. 

La  resine  de  gayac  renferme,  d'apr^s  M.  Hlasiwetz,  une  răsiue 
acide  et  cristal lisable,  Tacide  gayaresinique  Q^^IA^^OK  M.  Thierry 
en  a  isol6  un  acide  offrant  une  composition  plus  simple,  soluble 
dans  Teau,  Talcool  et  Tether.  Cest  Tacide  gayacique^  auquel 
MM.  Deville  et  Pelletier  attribuent  la  formule  C^^jjSQe^  i\  forme  des 
aiguilles  analogues  ă  celles  de  Tacide  benzoîque. 

Quant  ă  la  mati^re  r6sineuse  qui  existe  dans  le  jalap,  et  qu'on  a 
nommee  rhodeoretine^  elle  n'est  autre  que  la  convolvuline,  que 
nous  avons  decrite  (page  321).  Cest  une  glucoside.  II  est  possible 
que  d'autres  mati^res  resineuses  possedent  une  constitution  ana- 
logue. 

On  d6signe  sous  le  nom  de  resines  molles  âcres  des  principes  vi- 
sineux  ancore  mal  dăfinis  au  point  de  vue  chimique,  et  qui  cons- 
tituent Ies  principes  aclifs  de  certains  m6dicaments,  tels  que  le 
gingemhre  (rhizome  du  Zinziber  offieinale\  Ies  poivres,  le  piment^ 
la  raeine  de  pyrethre,  etc. 

GOMMES-RESINES. 

Elles  r^sultent  de  Tâvaporation  spontanee  au  contact  de  Tair 
des  sucs  laiteux  extraits  par  incision  d*un  grand  nombre  de  plantes. 
Elles  se  dissolvent  incompl6tement,  soit  dans  Teau,  soit  dans  Tal- 
cool.  L'eau  leur  enl^ve  un  principe  gommeux  et  laisse  la  r6sine. 
Celle-ci  est  dissoute  au  contraire  par  Talcool.  Les  gommes-r^sines 
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foiiruies  par  la  familie  des  Ombellifferes  offrenl  une  grande  analo. 
giedansleurcomposition  etdans  leurspropriâtâsmMicmaies.  On 
lesemploie  comme  anlîspasmudiques. 

Asa  fcetlda.  —  On  l'oblicnt  en  Perse  en  incisant  Ies  racinesdu 
Ferula  Asa  /wtidit.  Son  odeuretsasaveursi  dâsagr^ables  sont  duos 
ă  des  huiles  sulfur6cs  (page  199).  La  ruşine  qu'elle  renferme  pos- 
s6de  line  compositior  voîsine  de  celio  indiquee  par  la  Ibrmulc 
C»«HS6U">  (Hlasiwetz). 

G&lbaaum.  — On  l'Gstrait  du  Bubon  Galbanum.  On  Ie  Irouveen 
larmes  fomiiinl  des  massesaggIutinSes,  d'un  jaune  verdâlre.  11  est 
mou  et  adhfere  aux  doigts.  Son  odeur  est  trfes-forte,  sa  saveur  est 
âcre  et  amfere,  II  donne  par  la  distîllalion  avec  de  l'eau  un  hydro- 
carbure  C*"!!".  Soumis  â  la  distiUuljon  sfeche,  ii  foumit  nne  huile 
d'un  bleu  verdati'e,  qui  laisse  d^poser  au  boul  de  quelque  temps 
des  eristaux  d'omfiW/i/CT-one  G'^H'O»  (?)  (Zwengcr,  Mosssmer),  Un 
obtient  cetledemi^re  substanee  en  dislillant  ou  en  Irailant  par 
l'acidesuifurique  concentra  toutcs  Ies  răsines  provenanldes  om- 
bellifferes.  M.  Hlasiwetz  a  signal(5  rf  cemment,  parmi  Ies  produits 
du  d^doublement  du  galbanum  par  la  potasse,  un  homologue  de 
l'orcine,  la  resorcine  C'^H'O*. 

Gomme  ammoiilaque-  —  Elle  s'^coule  de  la  raclne  du  Hera- 
cleum  gummiferum,  arbi'o  qui  croit  dans  le  nord  de  la  Perse  et  dans 
TArmenic.  Elle  su  pr6sente  sous  forme  de  larmes  jaunâtres,  qui 
sont  quelquefois  agglom^râcs  en  une  masse  compacte  et  amygda- 
loîde.  Son  odeur  est  forte,  sa  saveur  Acre  et  amfere.  La  resine  ex- 
Iniile  par  riilriml  est  incolore,  et  possfede  une  composilion  expri- 
inec  paria  lormuli^  C"H"0»(?). 

-  Onsuppose  qu'il  provient  du  Ferula  pevsica.  11 

loUes,  d'une  couleurjaune  verdâtre,  d'une  odeur 

B'par  la  distillation  avec  l'eau  une  huile  volatile 

f  alliaeâe. 

prelire  cette  gomrae-râsine  de  VOpopanax  Chi- 

H[e  est  en  peliles  larmes  de  forme  irr6gulifere, 

'tfies;eHe  estroiigeMrei  l'ext^rieur,  jaune  ou 

^frîable,  douâe  d'une  odeur  aromalique. 

■î  qui  vient  d'Afrique  est  fourni  par  un  arbre 

^ac^es  (f/eude/oiia  africana  ou  Bnlsamoden- 

fcsten  larmes  arrondies,  Iranslucides,  decou- 

ur  est  faible  et  aromatique  ;  sa  saveur  âcre 

Onle  dit  fourni  par  le  BoswelUa  serrala 


"1 
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(Bors^racees).  Le  plus  beau  yient  de  Tinde.  II  est  forme  par  des 
larmes  arrondies,  souvent  soudăes  deux  ă  deux,  jaonâtres  ei  doaees 
d'une  odeur  aromatique. 

Myrrhe.  —  Gette  gomme-i^sine  est  foumie  par  le  Baisamodak- 
dron  Myrrha  (Burserac^es).  Elle  est  en  fragments  lourds,  friables, 
rouge  brun.  Son  odeur  est  peu  agrăable ;  sa  saveur  est  acre  et 
amere. 

Gomme-gntte.  —  Elle  s'eeoule  par  des  incisions  des  Stalagmitis 
cambogioides,  arbre  de  File  de  Ceylan,  et  du  Cambogia  Guiţa,  qui 
fournit,  ă  Malabar,  une  qualite  inferieure. 

Euphorbe.  —  Gette  gomme  ruşine  est  le  suc  ^paissi  de  diirers 
Eupborbes  qui  croissent  dans  Tintărieur  de  TAfrique,  Euphorbia 
officinalis^  E,  antiquorum,  E.  canariensis,  Elle  est  en  larmes  jauni- 
tres,  translucides,  friables.  Cest  une  mati^re  tr^s-âcre,  qui  est 
employee  comme  epispastique.  Elle  renferme  une  răsine  cristalli- 
sable  et  une  resine  amorphe  (Jobnston). 

Scammon^e. — Elle  est  foumie  par  la  racine  du  ConvolvulusScam- 
monia.  Cest  une  gomme-resine  legare,  poreuse,  friable,  ă  cassure 
nette,  grisâtre  â  Texterieur,  brune  ă  Tinterieur,  dou£e  d'une  odeur 
particuli^re.  La  scammonăe  renferme  de  la  jalappine  (page  522). 

NAPHTAUNE. 

Ce  corps  a  6t6  decouvert  par  Garden  en  1820  dans  le  goudron  de 
houille.  Sa  composition  a  6t6  ^tăblie  par  Faraday.  Ses  proprietâs 
et  ses  m^tamorphoses  ont  6tă  principalement  âtudi^es  par  Lau- 
rent. 

La  naphtaline  est  un  produit  tr^s-fr6quent  de  la  distillation 
s^che  des  mati^res  organiques  ;  elle  se  forme  surtout  en  abon- 
dance  lorsque  ces  matieres,  ou  ies  produits  de  leur  d6composition, 
sont  port6es  ă  une  temp6rature  tr^s-ălev6e.  Ainsi,  ii  s'en  produit 
de  grandes  quantites  lorsque  le  goudron  est  dirig6  ă  travers  des 
tubes  incandescents. 

Th.  de  Saussure  a  signal6  la  naphtaline  parmi  Ies  produits  de 
dăcomposition  des  vapeurs  d*alcool  et  d*acide  ac6tique  au  rouge 
(page  145).  M.  Berlhelot  Ta  obtenue  en  dirigeant  sur  du  cuivre  ou 
du  fer  incandescent  un  melange  sec  de  sulfure  de  carbone  et 
d'hydrog^ne  sulfura. 

On  retire  aujourd'hui  de  grandes  quantităs  de  naphtaline  du 
goudron  de  houille.  On  la  purific  par  cristallisation  dans  Talcool 
ou  par  sublimation. 
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Lâ  naphtaline  se  pr6sente  sous  forma  de  tables  rhombo'idales, 
lorsqu'elle  a  6t6  subiimăe ;  elle  se  dăpose  en  prismes  de  sa  solution 
6th6răe.  Elle  fond  ă  79%2.  Elle  bout  ă  218» ;  mais  on  peut  la  su- 
blimeră  une  temp6rature  infărieure.  Elle  est  inflammableet  briile 
avecune  Qamme  tr^s-fuligineuse.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  peu 
soluble  dans  Talcool  froid,  assez  soluble  dans  Talcool  bouillant, 
tr^s-soluble  dans  l'^ther. 

L'acide  azotique  attaque  la  naphtaline  en  formant  des  dăriv6s 
nitrog6năs,  de  Tacide  phtalique  (page  594),  de  Tacide  nitrophta- 
lique  et  de  Tacide  oxalique. 

Le  chlore  et  le  brome  exercent  sur  la  naphtaline  une  double 
action ;  ils  s'y  combinent  directement  en  formant  des  chlorures  ou 
bromures  de  naphtaline  ;  ils  engendrent  de  nombreux  produits 
de  substitution  qui  se  combinent  g6n6ralement  avec  un  exc^s  de 
chlore  ou  de  brome. 

L'acide  sulfurique  concentra  dissout  la  naphtaline  en  formant 

(S2o*r  •■ 

deux  acides  conjugu6s,  Tacide  sulfonophtalique  {C^^iry  ^  0^,    et 

h) 


O*. 


l'acide  dtsulfonaphtalique  L    ^  -2>  ^  -^       J 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  combine  avec  la  naphtaline,  avec 
ălimination  d'eau,  en  formant  de  la  sulfonaphtalide  (Berzelius). 

Acide  sulfurique  Sulfonaphtalide. 

anhydre. 

Lorsqu'on  m^lange  des  solutions  alcooliques  chaudes  de  naph- 
taline et  d'acide  picrique,  on  obtient  par  le  refroidissement  des 
cristaux  jaunes,  combinaison  peu  stable  de  naphtaline  et  d'acide 
picrique  (Fritzsche).   • 

d6rIV6s  CHL0R6s  et  BR0M6s  de  la  NAPnTALINE. 

L'action  du  chlore  et  du  brome  sur  la  naphtaline  a  6t6  etudi6e 
par  Laurent,  qui  a  d6crit,  dans  un  travail  classique,  de  nombreux 
d6riv6s  chlor6s  et  brom6s  de  cette  substance.  Le  chlore  et  le  brome 
se  combinent  directement  avec  la  naphtaline,  comme  avec  l'ăthy- 
Ifene.  Lorsqu'on  chaufTe  Ies  chlorures  ou  Ies  bromures  ainsi  form6s, 
ils  perdent  une  ou  plusieurs  mol6cules  d'acide  chlorhydrique  ou 
bromhydrique,  et  ii  se  forme  des  napthalines  chlor6es  ou  brom6es, 
c*est-ă-dire  des  corps  d6riv6s  de  la  naphtaline  par  substitu- 
tion. U  est  k  remarquer,  en  outre,  qu'un  grand  nombre  de  ces 
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corps  existent  sous  plusieurs  modifications,  circonstance  qui  com- 
plique  leur  histoire.  Dans  Timpossibilită  ou  nous  sommes  de  d^- 
crire  tous  ces  compos6s,  nous  nous  bomons  ă  mentionner  Ies  plus 
importants. 

Dichlorure  de  naphtaline  C^^H^CP.  Cest  le  premier  produit  de 
Taction  du  chiore  sur  la  naphtaline.  Huile  jaunâtre  plus  dense  que 
Teau.  Par  des  distillations  rep6t6es,  ou  par  Taction  de  la  potasse 
alcoolique,  on  lui  enleve  HGl,  et  on  le  convertit  en  napktaimemo- 
nochloree  C^OH^Cl. 

Tetrachlorurede  naphtaline  Qi^^R^d^ ,  Produit  de  Taction  proloD- 
g^e  du  chiore  sur  la  naphtaline,  11  est  solide  et  existe  sous  deoi 
modiQcations.  En  le  distillant  ou  en  le  chauffant  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique,  Laurent  a  obtenu  la  naphtaline  bicbloree 

C«>H»C1*    =    C*«H«CP    4-    2HCL 

Tiitrachlorure  Naphtaline 

de  uaphtatiue.  bichior6e. 

Nous  donnons  ici  la  nomenclature  etla  composition  des  princi- 
paux  derivăs  chiorâş  de  la  naphtaline : 

C«>H«C1«  dichlorure  de  naphta- 
line, 

C*°H*C1*  tătrachlorure  de  naph- 
taline. 

C»WC1,C1*  tătrachlorure  de  chlo- 
ronaphtallDe, 

C«>flH:i*,Cl*  t^trachlorure  de  di- 
chloronaphtahne, 

C**C1',C1*  dichlorure  de  perchlo- 
ronaphtaline. 

Le  dichlorure  de  perchloronaphtaline  est  le  ddorure  rf?  cwrhim 

de  Julm.  On  lui  avait  attribue  la  formule  C*C1*.  M.    Berthelot  a 

propos^  la  formule  plus  probable  C**C1**.  Lorsqu'on  fait  passer 

Ies  vapeurs  de  ce  chlorure  avec  de  rhydrogene  ă  traTers  un  tnbe 

vempli  de  fragments  de  pierre  ponce  et  chaufTe  au  rouşe,  îl  se 

femie  beancoup  de  naphtaline,  ce  qui  semble  indiqiier  que  le 

•Mdwne  en  qoestion  se  ratlache  k  la  naphtaline.  H  con>tîtne  de 

■^^ilgwDIes  sqyeoses,  qui  se  subliment  deja  ă  irO*.  H  fond  et 

^«■lâMimtum  entre  475  et  200°. 

In  vfilţissatit  sur  la  naphtaline,  le  brome  forme  princinalement 
'fMlMU  de  snbstitntion  analogues  aux  naphtalînes  dilorees 
i  MNi^  ^^MMS  de  mentionner. 

tntmiies  peuvent  s'unir  directement  an  dilorf , 

dilorte  penvent  s'mur  an  brome- 

ilmnises  combinaisons,  qm  remfcnDent  i 

Atore,  et  qui  ont  ete  decrites  par  Laureat 


C*WC1   naphtaline   moDochlor^, 
C^mi^  naphtaline  dich1oi«e, 
Crrci*  naphtaline  tricbloi^, 
C»fl*a*  naphtaline  fetracbloree, 
a^H2*  naphtaline  beuchloi^, 
(7^*      naphtaline  peichloice. 
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d6riv6s  nitrog6n6s  de  la  naphtaline. 

Par  ractioi>plus  ou  moins  prolong6c  de  Tacide  azotique  sur  la 
naphtaline,  on  obtient  des  compos6s  qui  d6rivent  de  ce  carbure 
d'hydrog^ne,  par  la  substitution  de  4 , 2  ou  3  groupes  AzO*  ă  1 ,  2  ou 
3  atomes  d'hydrogfene.  Ges  compos6s,  qui  ont  ăt6  principalement 
6tudi6s  par  MM.  Laurent  et  Marignac,  sont  Ies  suivants  : 

Xitronaphlaline C*®H''(AzO*)   prismes  rhomboîdaux,  d'un  jaune 

de  soufre,  friables,  fusibles  â  43<». 

Dinitronaphtaline...     C*®H'{AzO*)*  prismes  rhomboîdaux  ou  aiguilles 

jaunâlres,  fusibles  â  i  8o°. 

Trinitronaphtaline. .  C*®H»(AzO*)'  tables  rhomboîdales  jaune  clair,  fu- 
sibles â  "ZiO^.  Existe  sousplusieurs 
modifications. 

T6lranitronaphtalinc     C*W(AzO*)*  aiguilles  longues,  flexibles,  minces, 

tr68-16g6pe8,  fusibles  â  200°  (Lau- 
temann  et  a'Aguiar). 

NAPHTYLAMINE. 

C'WAz    —  H  Az. 

Hi 

M.  Zinin  aobtenuce  corps  en  1842  en  răduisant  la  nitronaph- 
taline  par  le  sulfhydratc  d'ammoniaque.  Ce  mode  de  formation  est 
analogue  â  celui  de  Taniline  par  Taction  des  agents  r6ducteurs  sur 
la  nitrobenzine  (page  546).  On  peut  remplacer  avec  avantage  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  par  le  fer  et  Tacide  ac6tique(B6champ). 

C«<>H'(AzO*)  +  H«  —  2H»0«  +  C^W(AiU^) 

Nitronaphtaline.  Naphtylamine. 

Propridt^B.  —  La  naphtylamine  se  prâsente  sous  forme  de  fines 
aiguilles  incolores.  Elle  se  sublime,  ă  une  douce  chaleur,  en  lon- 
gues aiguilles.  Elle  fond  ă  50"^  et  bout  sans  aIt6rationă  300^.  Son 
odeur  est  d6sagr6able,  sa  saveur  briliante  et  am^re.  Elle  est  ă  peine 
soluble  dans  Teau  et  se  dissout  ais^ment  dans  Talcool  et  dans  Tă- 
ther.  Elle  ne  poss^de  point  une  r6action  alcaline,  bien  qu'elle 
neutralise  parfaitement  Ies  acides,  avec  lesquels  elle  forme  des  scls 
bien  dăflnis,  cristallisables.  Exposăs  au  contact  de  Tair,  Ies  sels  de 
naphtylamine  se  colorent  en  violet,  probablement  en  absorbant 
Toxygfene.  La  plupart  des  r6actifs  oxydants  convertissent  la  naph- 
tylamine et  ses  sels  en  un  corps  amorphe,  insoluble,  d'abord  co- 
lora en  bleu  d'azur,  mais  qui  devient  bient6t  pourpre  (Piria) ;  c'est 
YoxynaphtyUmine  C2<>H«Az02. 

Lorsqu'on  trăite  le  chlorhydrate  de  naphtylamine  par  une  solu- 
tion  d'azotite  de  potasse^  ii  se  dăgage  de  Tazote,  et  ii  se  precipite 


,3î<  ALIZAIIIXE. 

în  rorns  niilvprnlent :  relui-ci  cede  ă  l'aicool  ou  k  i'ether  nne  sub- 
-;;mee  'Tui  forme  des  cristaux  semhiahies  ă  ceox  de  la  mumide. 
i:o  Homier  .^oros  est  la  yntros&mpktifiamBm  C^^BKAi^D^Az,  11  re^ 
■ire^eTrte  <ie  'i  naobtrlamme,  dont  un  atome  dliydroeeiie  a  ele 
•o'nnlarf»  nar  nne  molecnie  de  bioxyde  d'azote.  Ilprend  aii!«ţ  nai<- 
>ance  r»ap*':u*non  «le  rhydrocene  nnissant  sur  ia  dînîtronaphtaiine 

'^v'S-  <e*s  <ie  naDatyiamine  se  coaTertissait  en  naptkaikia  en  per- 
iaiTt  ii*  •  -au. 

^.>*<  Mafvhtaiide;^.  uiaioeues  aux  aniiides,  representeni  des  ami- 
ie<  Mimtvteef,  :<t-â-4ire  des  amides  dont  i  ou  plusieurs  atomes 
;  M'rtnY*;:e«e ' mic  fie  irmpiaces  par  ie  radksd  montf^ţ4>fniq||^  m* 


:n 


^tM!sint    JT  o  ^mihTorate  d'amiminiaqae  ia  dmitronapb- 


:..>  '.  irn'ne-^aDQrr-tMiiaite  îorvoE  «ie  ioagues  aisuiiles  bhliaiH 
v<  r^'; -■>='! i?'»^  '.aiis  'IU.  ;)UX5  S4>iai)ieS'  dans  i'alcooi  et  «ians 
■.>ÎT^^  ri:^  ,n.t  ,  rH.W  €  ooac  aii-tiessuâ  de  ±00*.  en  se  dei'om- 
-jfi'^'kr.  "■  -^'^!'*tîrHiîer.ţ.  *  si  -:ne  base  diacomique  et  diacide,  comme 
..k  yp.t^^-'^'.i^it^^r.izmine  .  ^atiuede  ede  corresţpoad  .pase  357'. 

r.  t'^.irrne.  mi  "ariit  -e^  -atuiciier  aux  cooiposes  napii taiiques^ 
^  .^r^a  .j*  ^  ^trin-'-'  î:  neme  eGips»me  Id  purpnrine.  Eîle  1 
-tri  v:-nv**rv  par  HoDiquet  et  «loiin.  e£  i  -te  IV.bjet  d'un  ;inmd 
Ă  r  m  h rp-  -le  :ravanx. 

D'kpres  3f-  Sciiimek.  :HlIe  ne  preexisteniit  pas  dans  Ia  :siniiite. 
Celle-ci  taătnmait  ane  aiaiiere  .unere  et  incrisuuiisabie,  le   -v- 
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biarty  qui,  sous  Tinfluence  des  acides,  des  alcâlis  et  des  ferments, 
se  dădoublerait  en  une  mati^re  âucp^e  fermentescible  et  en  aliza- 
rine  ou  en  d'autres  mati^res  colorantes. 

M.  Rochieder  admet  que  le  rubian  n'est  qu'un  m61ange  impur, 
et  que  la  garance  renferme  un  principe  cristallisable  Vacide  ruM- 
rythrique^  capable  de  se  d^doubler  en  mati^re  sucrăe  et  en  ali- 
zarine  : 

C**IP^O»*    +    3H«0*    =    C««H«0«    -h    2C"H"0" 

Acide  Alizarinc.  Glucose. 

ruberythrique. 

Pr^paration.  —  Parmi  Ies  proc6d6s  qui  ont  ăt6  indiqu6s  pour 
la  pr6paration  de  Talizarine,  nous  nous  bornons  ă  donner  le  sui- 
vant,  qui  est  dii  h.  Runge.  2  kilogrammes  de  garance  coup6e  en 
morceaux  sont  mis  en  digestion,  pendant  12  heures,  avec  de  Teau, 
ă  une  tempărature  de  11  â  16°.  Ce  lavage  est  r6p6t6  6  fois ;  puis  la 
garance  ramollie  est  ăcrasăe  et  soumise  ă  Tăbullition  pendant  une 
heure  avec  35  litres  d'eau  et  6  kilogrammes  d'alun.  La  liqueur 
ayant  6t6  pass6e  ă  travers  une  toile,  le  r6sidu  est  soumis  au  mfime 
traitement  avec  Ies  mfimes  quantit6s  d'eau  et  d'alun.  Les  liqueurs 
r6unies  ătant  abandonnăes  h  elles-mfimes  pendant  4  JDurs,  Taliza- 
rinc  impure  se  d^pose  sous  forme  d*un  pr6cipit6  brun  rouge  et  la 
liqueur,  devenue  claire  et  color6e  en  rose  foncă,  renferme  ia  pur- 
purine  en  dissolution. 

Le  pr6cipit6  qui  s'est  d6pos6  du  sein  de  la  solution  d'alun  est 
6puisă  par  Tacide  chlorhydrique  6tendu  et  bouillant ;  puis  dissous 
dans  Talcool  bouillant.  Par  Tăvaporation,  ii  se  d6pose  de  cette  so- 
lution de  Talizarine  renfermant  encore  de  la  purpurine.  Celle-ci 
est  extraite  par  une  solution  bouillante  d'alun,  et  le  r6sidu  est  dis- 
sous dans  r6ther.  L'alizarine  s'en  dăpose  ă  l*6tatde  cristaux. 

Propridt^s.  —  Elle  forme  de  longs  prismes  brillants  jaune  fonc6. 
A  peine  soluble  dans  Teau  froide,  elle  se  dissout  un  pcu  mieux 
dans  Teau  bouillante.  Elle  est  tr^s-soluble  dans  Talcool,  dans  1*6- 
ther  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Ses  solutions  sont  jaunes.  A 
100®  elle  perd  son  eau  de  cristallisation.  A  une  temp6rature  plus 
61ev6e,  elle  fond  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  d'un  rouge  brun.  Entre  215  et  225®,  elle  se  sublime  en 
longues  aiguilles  brillantes  d*un  jaune  d*or,  rouges  par  r^Qexion. 
Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentra  avec  une  couleur 
rouge  de  sang.  L'eau  la  precipite  sans  alt^ration  de  cette  solution. 

L'acide  azotique  6tendu  et  bouillant  la  convertit  en  acide  oxa- 
liquc  et  en  acide  phtalique. 
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L'alizarine  forme  des  combinaisons  avec  Ies  bases.  EUe  se  dis- 
sout  dans  rammoniaque  avec  unecouleur  pourpre,  dans  Ies  alca- 
lis  caustiques,  en  donnant  une  solution  pourpre  olfrant  des  reflets 
bleus. 

L'alizarine  teint  en  rouge  Ies  6toffes  mordancăes  avec  de  Talu- 
mine,  en  violet  celles  qui  sont  mordanc^es  avec  de  Toxyde  femque. 

PURPURINE. 

Ce  corps  constilue,  comme  l'alizarine,  un  des  produits  de  d6- 
composition  des  substances  contenues  dans  la  garance.  Elle  se 
forme,  d'apres  MM.  Wolff  et  Strecker,  pendant  la  fermentation  de 
ce  produit.  Elle  se  dissout  ais6ment  dans  Ies  solutions  d'alun, 
dont  on  peut  la  pr6cipiter  par  Tacide  sulfuri  que  6tendu.  Elle 
cristallise  du  sein  de  Talcool  faible  en  aiguilles  orang6es  qui  ren- 
ferment  de  l'eau  de  cristallisation  (2Gi»H«0«-|-H202).  Elle  se  ăi- 
pose  de  Talcool  concentra  en  aiguilles  rouges  anhydres. 

Lorsqu'on  la  chauffe  elle  fond  d'abord,  se  sublime  ensuite'en 
aiguilles  rouges.  Elle  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude 
que  Talizariile,  et  se  dissout  abondamment  dans  Talcool  et  dans 
r^ther  avec  une  couleur  rouge.  Avec  Tacide  sulfurique  et  Tacide 
azotique,  elle  se  comporte  comme  Talizarine.  Une  solution  d'alun 
la  dissout  ă  T^bullition  avec  une  couleur  rouge  et  ne  la  laisse 
point  prăcipiter  par  le  refroidissement,  comme  on  le  remarque 
pour  l'alizarine. 


Nous  faisons  suivre  ici  la  description  de  quelques  corps  neutres 
qui  ofl'rent  une  certaine  importance,  en  raison  des  applications 
medicales,  mais  dont  la  conslitution  n'est  pas  suffisamment  con- 
nue  pour  qu'on  puisse  marquer  leur  place  dans  le  syst^me  chimi- 
que.  Quelques-uns  de  ces  corps  sont  sans  doute  des  alcools  poly- 
atomiques,  ou  des  d6riv6s  de  ces  alcools. 

CREOSOTE. 

Ce  corps  a  6t6  d^couvert  dans  le  goudron  du  bois  de  hâtre  par 
M.  Reichenbach.  II  a  et6  souvent  confondu  avec  Ies  alcools  ph6- 
nylique  et  cressylique. 

On  doit  la  connaissance  de  ses  principales  propriătăs  et  de  sa 
composition  ă  M.  Hlasiwetz,  qui  a  rencontr6  la  cr6osote  et  un 
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homologue  de  ce  corps  parmi  Ies  produits  de  la  distillation  de  la 
răsine  de  gayac. 

Lacrăosote  pure  est  un  liquide  parfaitement  incolore,  fortement 
răfringent.  Son  odeur  est  agrâable  et  rappelle  celle  du  baume  du 
Părou ;  sa  saveur  est  briliante  et  aromatique.  Sa  densitâ  est  6gale 
ă  i  ,0894  ă  Id"".  Au  contact  de  Tair,  la  cr^osote  se  colore.  EUe  bout 
h  219''.  EUe  est  peu  soluble  dans  Teau  et  se  dissout  dans  Talcool, 
r<§ther,  Tacide  ac6tique,  et  dans  Ies  lessives  alcalines.  EUe  răduit 
Tazotatc  d'argent  k  cbaud,  en  donnant  un  dâp6t  d'argent  miroi- 
tant.  Une  solution  alcooUque  de  cr6osote,  mame  tr6s-6tendue,  co- 
lore le  chlorure  ferrique  en  vert. 

Lorsqu'on  Tagite  avec  une  solution  d'ammoniaque,  la  cr6osote 
se  concrete  en  une  masse  cristaUine.  Cette  combinaison  renferme 

II  existe  une  combinaison  potassiqueC*«H*KO*,2H803.  EUe  se  pre- 
cipite en  cristauxlorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  k  une  so- 
lution de  cr6osote  dans  Tăther.  En  traitant  ce  compos6  potassique 
par  riodure  d'6thyle,  onobtient un  compost  ăthyliqueC**H*(C*H*)0* 
qui  constitue  une  huile  neutre  dou^e  d'une  odeur  aromatique. 

La  crăosote  coagule  imm6diatement  Talbumine. 

EUc  a  M  employâe  contre  la  carie  des  dents.  On  s'en  sert  aussi 
comme  hămostatique  et  comme  antiseptique.  On  Tapplique  avec 
succes  au  traitement  de  certains  ulc^res, 

SANTONINE. 

Ce  corps  a  M  dăcouvert  par  MM.  Kaehler  et  Alms,  et  6tudi6  par 
Trommsdorff.  On  le  retire  du  Semen-contra,  qui  constitue  Ies 
bourgeons  floraux  de  divers  Artemisia. 

Pr^paratlon.  —  On  fait  bouiUir  30  litres  d'cau  avec  10  kilo- 
grammes deSemcn-contra et 600  grammcs dechauxcaustiquc.  Au 
bout  de  quelque  temps  on  passe  ă  travers  une  toile;  on  fait  bouil- 
lir  de  nouveau  le  r^sidu  avec  de  Teau ;  on  reunit  Ies  liqueurs,  on 
Ies  r^duit  par  T^vaporation  k  10  ou  12  Utres  et  on  y  ajoute  un 
excto  d'acide  cblorhydrique  :  ii  se  sdpare  une  mati^rc  poisscuse 
que  Ton  enl^ve.  La  santonine  se  d6pose  cn  cristaux.  Au  bout  de 
4  &  5  jours  on  ddcante,  on  lave  le  d6p6t  avec  1  Utre  d'eau  chaude ; 
puis.on  le  fait  digărer  avec  50  grammes  d'ammoniaque  liquide  qui 
distout  une  mati^re  r6sinoKde.  On  lave  sur  un  linge  avec  de  Teau 
froide;  on  reprend  par  3  Utres  d'alcool  fort,  on  faitbouilUr  avec 
une  petite  quantitâ  de  charbon  animal,  et  on  filtre.  La  santonine 
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Le  m6me  acide  se  forme  aussi  lorsqu'on  fait  bouillir  Talofes  avec 
Tacide  azotique. 

D'apr^s  E.  Robiquet  et  M .  Vigla,  Taction  purgative  de  Yalohs 
r6siderait  non  dans  l'aloXne,  mais  dans  Ies  produits  de  sa  Iransfor- 
mation. 

CANTHARIDINE. 

CWO*  OU  C*0H"O«. 

Ce  corps  a  6t6  d6couvert  par  Robiquet  en  1812  dans  Ies  can- 
tharides  {Lytta  vesicatoria  et  L,  vittata\  dont  ii  constitue  le 
principe  văsicant. 

Pour  le  prăparer,  on  introduit  la  poudre  de  cantharides  dans 
un  appareil  de  dăplacement,  et  on  T^puisc  par  Tdther,  en  ayant 
soin  de  rejctcr  Ies  premi6res  portions  du  liquide  qui  a  pass6  et  qui 
ne  renferme  que  de  Thuile.  On  distille  la  solution  6th6r6e  de  can- 
tharidine  et  on  abandonne  le  r6sidu  au  repos.  La  cantharidine 
cristallise.  On  la  purific  en  la  dissolvant  dans  Talcool  bouillant, 
avec  addition  de  charbon  animal. 

Elle  se  prdsentc  sous  forme  de  prismes  quadrilat6res  ou  de  la- 
melles  incolores,  sans  odcur  et  sans  răaction  sur  Ies  couleurs  v6- 
g6talcs.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool 
froid,  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  dans  Tăther.  Ses 
meilleurs  dissolvants  sont  Tacătone  et  le  chloroforme.  Elle  se  dis- 
sout  aussi  dans  Ies  huiles  grasses,  dans  beaucoup  d'huiles  volati- 
les,  et,  ă  chaud,  dans  Ies  acides  azotique,  acătique,  sulfurique. 
L*eau  la  precipite  de  ces  solutions  acides.  La  cantharidine  ne  se 
volatilise  pas  avec  Ies  vapeurs  aqueuses.  Elle  commence  h  se  su- 
blimer  ă  121°.  Elle  fond  ă  205°  et  se  sublime  alors  rapidement  en 
aiguilles  fines. 

Appliqu6c  surla  peau,  elle  fait  naître  une  inllammation  v^sicu- 
laire.  Aussi  Ies  cantharides  sont-elles  le  văsicant  le  plus  habituel- 
lement  cmploye.  A  Tintărieur,  la  cantharidine  agit  comme  un 
violent  toxique.  Indăpendamment  de  Taction  locale  sur  le  tube 
digestif,  ellesd6terminent  des  accidents  ncrveux,  un  ralentissement 
de  la  circulation,  de  Tengourdissement,  du  dălire  et  une  vive 
excitation  des  organes  g^nitaux. 

PICROTOXINE. 

Ce  corps  a  dt6  ddcouvert  par  M .  BouUay  dans  la  coque  du  Le- 
vant (fruits  de  YAnamirta  Cocculus),  dont  on   peut  Textrairc  i 
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Taide  de  Talcool.  EUe  forme  des  prismes  quadrilat^res  incolores 
et  brillants.  EUe  est  tr^s-am^re.  Elle  se  dissout  dans  environS  par- 
ties  d'alcool  bouiilant,  dans  25  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
150  parties  d'eau  froide.  La  solution  alcoolique  d6vie  le  plan  de 
polarisation  ă  gauche.  La  picrotoxine  fond  lorsqu'on  la  chauffe,  et 
se  sublime  ă  une  temp6rature  61ev6e.  Elle  răduit  Ies  solutions 
cupro-alcalines.  L'acide  azotique  la  convertit  en  acide  oxalique. 
La  picrotoxine  est  un  poison  tr^s-actif.  Elle  appartient  k  la  classe 
des  poisons  t6taniques  et  son  action  se  rapprocbe  de  celle  de  la 
strychnine,  avec  cette  diff6rence  qu'elle  ralentit  notablement  Ies 
mouvements  du  coeur  et  qu'elle  determine  des  vomissements  et 
de  la  stupeur. 

DIGITALINE. 

Ce  corps,  qui  a  6t6  dăcouvert  par  MM.  HomoUe  et  Quevenneen 
1851,  constitue  le  principe  actif  de  la  digitale  ^ourprie  (Digitalis 
purpurea).  Elle  existe  surtout  en  grande  quantit6  dans^les  graines 
de  cette  plante.  On  la  retire  g6n6ralement  des  feuilles  s^ches. 
Apr6s  Ies  avoir  reduites  en  poudre,  on  Ies  6puise  par  Teau  froide, 
on  pr6cipite  la  liqueur  par  le  sous-ac6tate  de  plomb,  on  filtre ; 
puis  on  dăbarrasse  la  solution  de  Texc^s  de  plomb  par  le  carbo- 
nate de  soude,  de  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque,  de  la  ma- 
gnăsie  par  le  phosphate  de  soude,  et  on  precipite  ensuite  la  digi- 
talinepar  l'acide  tannique.  Le  precipite  est  rccueilli,  exprima  entre 
des  feuilles  de  papier  non  coll6,  puis  tritură  encore  humide, 
avec  I  de  sonpoidsde  litharge  porphyrisăe;  le  tout  est  ensuite 
desseche  h  l'^tuve,  pulverise  et  6puisă  par  Talcool  concentra.  La 
solution  alcoolique  est  d6color6e  par  le  charbon  animal,  puis  6va- 
porăe  h  une  basse  tempărature.  Le  r6sidu  est  6puise  par  l'eau 
froide,  puis  dissous  une  seconde  fois  dans  l'alcool  bouillant.  Par 
r^vaporation  h  Tetuve,  la  digitaline  se  dăpose  sous  forme  de  cou- 
ches  minces,lăg^res,et,en  pârtie,  en  flocons  blanchâtres  granulfe. 
On  la  soumet  ă  plusieurs  reprises  ă  des  lavages  h  Tăther  bouillant. 
Le  produit  qui  reste  apr6s  ces  divers  traitements  ne  paraît  point 
bomog^ne  ;  car  le  chloroforme  ne  le  dissout  que  partiellement  et 
abandonne  apr^s  l'ăvaporation  une  mati^re  amorphe  et  d*apparence 
gommeuse  beaucoup  plus  active  que  la  poudre  primitive  (Homolle). 
La  digitaline  est  incolore,  inodore.  Elle  est  dou6e  d'une  amertume 
excessive,  mais  lente  h  se  prononcer,  car  elle  est  tr^s-peu  soluble 
dans  l'eau.  Elle  se  dissout  dans  l'alcool,  elle  est  presque  inso- 
luble  dans  l'^tber.  Elle  se  dissout  aussi  dans  Ies  acides  et  donne, 


ALCALOIDES.  645 

par  une  6bullition  prolong6e,  une  liqueur  qui  răduit  Ies  solutions 
cupro-alcalines. 

D'apr^s  M.  Kosmann  elle  se  dădouble  par  raction  des  acides  en 
une  matiere  r^sineuse  (digitalr6tine)  et  en  glucose. 

Digitaline.  Digitalrâtine.  Glucose. 

Une  r6action  caract6ristique  de  la  digitaline  est  la  coloration 
verte  qu'elle  produit  avec  Tacide  chlorhydrique  concentra. 

Action  sur  r^conomie  animale.  —  La  digitaline* est  employ^e 
en  mădecine  dans  le  traitement  des  maladies  du  coeur.  On  ne  Tad- 
ministre  qu'ă  tr^s-petites  doses,  sous  forme  de  globules  contenant 
i  milligramme  de  digitaline  et  que  Ton  prescrit  au  nombre  de  1  k 
o.  A  la  dose  de  6  milligrammes  elle  peut  dăjă  occasionner  des  ac- 
cidents  redoutables.  Sur  le  derme  d6nud6  elle  produit  une  irrita- 
tion  douloureuse  qui  peut  aller  jusqu'â  Tulcâration.  A  Tintârieur 
son  usage  conţinu  irrite  Testomac.  Mais  son  caractere  dominant 
est  Taction  speciale  et  puissante  qu'elle  exerce  sur  le  coeur,  dont 
elle  ralentit  Ies  mouvements.  La  digitaline  est  un  poison  muscu- 
laire.  II  est  ă  remarquer  que  Ies  animaux  supărieurs  sont  tuâs  par 
le  ralentissement  et  TarrSt  des  mouvements  du  coeur,  avânt  que 
le  poison  ait  pu  paralyser  Ies  autres  muscles  de  Tdconomie ;  mais 
chez  Ies  grenouilles  on  voit  cette  paralysie  se  d6clarer  apr6s  que  le 
coeur  a  cessă  de  battre  (Gl.  Bernard). 

ALCALOIDES 

Gân^ralit^s.  —  On  d^signe  sous  ce  nom  des  combinaisons  azo- 
t6es  capables  de  s'unir  aux  acides,  ă  la  fagon  de  l'ammoniaque,  et 
de  former  avec  eux  des  combinaisons  d^finies  qui  constituent  de 
v6ritables  sels.  Nous  savons  qu'un  tr^s-grand  nombre  de  ces  com- 
binaisons ont  pu  âtre  form6es  artificiellement  et  se  rattachent  direc- 
tement  ă  l'ammoniaque  par  la  substitution  de  radicaux  organiques 
h  rhydrog^ne  de  ce  corps.  Nous  avons  6tudi6  ces  ammoniaqucs  com- 
posăes  (pages  201  et  suivantes,  327  et  546)^  dont  la  constitution  est 
parfaitement  connue.  II  n'en  est  pas  ainsi  des  alcalo'ides  naturels 
que  Ton  a  dăcouverts  dans  un  grand  nombre  de  plantes  ou  de  pro- 
duits  văgătauxetqui  constituentsouvent  lesprincipesactifsauxquels 
ces  produits  doivent  leurs  proprietăs  m6dicinales.  Par  analogie, 
on  peut  supposer  que  ces  corps  se  rattachent  ă  l'ammoniaque, 
comme  Ies  alcaloîdes  artificiels ;  mais  en  g6n6ral  leur  constitution 
est  trop  complexe  et  leur  6tude  trop  peu  avanele  pour  qu'on 
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poisse  saisir  la  nature  exacte  de  ces  relations.  Geci  s'applique  sur- 
tout  aux  aicaloldes  naturels  qui  renferment  de  Toxygene  et  qui 
sont  solides  et  fixes.  Les  alcaloîdes  liquides  et  volatils,  qui  ne  ren- 
fermeat  que  du  carbone,  de  Thydrog^ne  et  de  Tazote,  poss^denl 
une  conslilutioa  moieculaire  plus  simple. 

Sertiimer  reconaut  en  4806  la  nature  basique  d'un  des  prin- 
cipe oristallisables  de  Topium.  Sa  d6couverte  passa  inapergue 
jusqu  ea  1817,  ou  ii  fit  paraître  un  travail  important  sur  la  mor- 
phiue.  A  partir  de  cette  epoque,  les  chimistes  se  sont  livr^s  avec 
ardeur  a  la  recherche  des  principes  basiques  contenus  dans  les  ve- 
^Uux.  et  la  science  s'est  enriehie  d'un  nombre  considerable  d'al- 
caloides.  cVst-d-dire  d'alcalis  v6g6taux.  Parmi  les  savants  qui  onl 
le  plus  coutribue  ă  etendre  la  deeouvcrte  de  Sertiirner,  ii  faut  citer 
eu  preiuieiv  ligne  MM.  Pelletier  et  Caventou. 

MM.  IVUetier  et  Dumas  ont  fiiit  connaître  en  1823  la  composi- 
Uoii  exacte  d*un  certain  nombre  d'alcaloîdes,  et  ces  premiers  tra- 
v;jiu\  aualvtiques  ont  ete  complet^s  par  ceux  de  MM.  Regnault, 
ijebi^.  Laureat. 

Aiurii  que  uous  lavons  fait  remarquer,  on  distingue  les  alca- 
l^Mdes  liquides  et  volatils,  qui  ne  renferment  que  du  carbone,  de 
I1)i\div^ue  et  de  Tazote,  des  alcaloîdes  solides  et  fixes,  qui  ren- 
tei'iuout  les  quatre  616ments  carbone,  hydrog^ne,  azole  et  oxyg^ne. 
tos  methiHles  propres  h  Textraction  de  ces  deux  classes  d'alca- 
loUlos  varieut  suivant  qu'elles  s'appliquent  k  Tune  ou  a  Tautre.  En 
^cuoiaL  ou  separe  les  alcaloîdes  volatils  par  distillation  avec  une 
Uis*.*^  uuuerale  puissante,  telle  que  la  potasse  et  la  soude,  qui  les 
deplaiH^*  ihi  extrait  les  alcaloîdes  fixes  des  produits  v6g6taux  qui 
U^\  ivufeiiueut,  en  traitant  ces  derniers  par  Teau  acidul^e  d'acide 
»uU\u*iqut>  ou  d*acide  chlorhydrique.  Ces  acides  puissants  formenl 
<iv\v  TttlcaU  organique  un  sel  qui  entre  en  dissolution  dans  la 
Ui\u\HU\  OeUe-ci  est  flltrăe,  puis  pr6cipit6e  par  une  base,  telle  que 
l'uuuuuiuaquo,  la  chaux,  la  magnăsie,  quelquefois  le  carbonate  de 
xv^ud^^  ViilcaloKde,  g6năralement  insoluble  dans  Teau  ou  tr^s-peu 
MiUuMCx  î^^  prtVipite  et  est  repris  par  Talcool,  qui  le  dissout.  La 
)^\v)utiv^^  aUHHvlique,  convenablement  d6color6e  par  le  cbarbon 
Mvuu^dx  «baudonne  l*alcaloîde  par  Tăvaporation  dans  un  6tat  plus 
v^M  uv\âuA  voiiUn  de  la  puret^. 

lAVi  iOvH^Mvloîi  liquides  se  rapprochent  par  leurs  propriătăs  de 
\H>U\  VIW^  t^ou»  avons  d6jă  etudiăs ,  notamment  de  Taniline 
iii^\\  ^\\i),  tu»  ba^es  organiques  solides  sont  presque  toutes  inco- 
kkkV^  i^^'U^lU^bl^ft^  Beaucoup  d'entre  elles  sont  douees  d'une  sa- 
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veur  am^re,  et  exercent  sur  Tăconomie  une  action  6nergique  que 
nous  6tudierons  plus  loin.  Elles  sont  insolubles  ou  peu  solubles 
dans. l'eau.  Parmi  Ies  plus  solubles,  ii  faut  citer  la  codeine  et  la 
narceine.  Leur  vrai  dissolvant  est  Talcool.  Quelques-unes  sont  so- 
lubles dans  răther ;  telles  sont  la  quinine,  la  codăine,  lanarcotine. 
D'autres  sont  insolubles  ou  tr^s-peu  solubles  dans  T^ther ;  ii  en  est 
ainsi  de  la  cinchonine  et  de  la  cinehonidine,  de  la  morphine,  de  la 
narceine,  de  la  strychnine,  de  la  brucine.  La  narcotine,  la  quinine, 
la  strychnine,  la  brucine  se  dissolvent  abondamment  dans  le  chlo- 
roforme.  Certains  carbures  d'hydrog^ne  liquides  et  mame  des 
huiles  grasses,  peuvent  dissoudre  Ies  alcaloîdes. 

Les  alcaloîdes  naturels  exercent  le  pouvoir  rotatoire.  M.  Bou- 
chardat,  qui  a  dăcouvert  ce  fait  important,  donne  les  nombres  sui- 
vants  pour  le  pouvoir  rotatoire  spăcifique  (page  444)  de  quelques- 
uns  d'entre  eux : 

■ 

Dissolvant. 


Quinine Alcool 

Quinidine Id. 

Cinclionine Alcool  4tendu  d*aclde 

chiorhydrique 
Cinehonidine  (d'aprĂs 

M.  Pasteur) Alcool 

Morphine Alcool  âtendu  d'acide 

chiorhydrique 

Narcotine Alcool 

Codăine Id, 

Narceine Id, 

Strychnine Id. 

Brucine Id, 


Tempârature. 

220 
? 


13<» 
? 

? 
o 


Pouvoir  rotatoire 
sp^cifique. 

[a]  =  —  r.'6oj 
[aj  =  —  105)0,5 

[a]  =  +  1900,4 

[a]  =  —  1440,61 


=  —    880,04 
=  —  l3(>o,5 
=  —  1180,2 
=  —      fio,7 
=  —  1320,07 
=  —     610,27 


La  propri6t6  la  plus  importante  des  alcaloîdes  est  de  s'unir  aux 
acidcs  pour  former  des  sels.  Cette  combinaison  a  lieu  sans  .61imi- 
nation  d'eau ;  c'est  une  simple  addition  de  tous  les  616menis  de 
l'alcaloîde  ă  tous  les  616ments  de  Tacide,  comme  on  le  remarque 
avec  Tammoniaque. 


AzIF 
C»*H"AzO« 

Morphine. 

2AzH» 


+       HCl 

+     Ha 

4-    H»S»0« 


2C'*H»«AzO«    +    H'S'O» 

Morphine.  * 


AzHSHCl 

Chlorhydrate  d'amrooniaque. 

C»*H"AzO«,HCl 

Chlorhydrate  de  morphine. 

2AzH»,H»SW 

Sulfate  d'ammoniaque. 

2C»*H"AzO«,H*S«0« 

Sulfate  de  raorphiiie. 


Quelqucs  alcaloîdes,  tels  que  la  quinine,  exigent  pour  se  saturer 
deux  mol6cules  d'un  acide  monobasique  :  ils  sont  diacides,  II  est  ă 
remarquer  que  ces  alcaloîdes  renferment  2  atomes  d'azote.  Ilspa- 
raissent  donc  d^river  de  deux  mol6cules  d'ammoniaque. 
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Voici  une  propri6l6  caraclărislique  des  aicaloîdes  et  qui  marque 
bîen  leur  analogie  avec  rammoniaque.  Us  forment  avec  le  cUo- 
rure  de  platine  des  combinaisons  doubles  semblables  au  chlonire 
double  de  platine  et  d'ammonium.  Ges  combinaisons  bien  dâfinies 
sont  tantdt  insolubles,  tantdt  solubles  et  cristallisables.  Elles  sont 
gănăralement  faciles  ă  purifier  et  tr^s-propres  ă  ătablir  le  poids 
molăculaire  et  la  composition  des  aicaloîdes.  On  connaît  aussi 
des  combinaisons  semblables  avec  le  chlorure  d'or  et  le  chlorure 
mercurique. 

Parmi  Ies  autres  propriăt6s  gen6rales  des  aicaloîdes  nous  note- 
rons  Ies  suivantes : 

Lorsqu'on  Ies  distille  avec  de  la  potasse,  mi  grand  nombre 
d'entre  eux  degagent  des  bases  volatiles,  telles  quelamăthylamine, 
la  dimăthylamine,  la  quinolăine,  etc. 

lls  sont  precipităs  de  leurs  solutions  par  Tacide  tannique,  par 
Taci^Je  phosphomolybdique. 

lls  sont  attaquăs  par  le  chlore  et  par  le  brome  avec  formation 
d'acide  cblorhydrique  ou  brombydrique  et  de  produits  de  substi- 
tution. 

L'iode  s'y  combine  directement  pour  former  des  compos6s  qui 
cristallisent  le  plus  souvent.  Lorsqu'on  ajoute  de  la  teinture  d'iode, 
ou  une  solution  d'iodure  iodur6  de  potassium  ă  une  solution  d'iin 
alcaloîde  dans  Talcool  ou  h  une  solution  aqueuse  d'un  de  ses  sels, 
on  voit  se  former  un  precipite  brun. 

Les  iodures  de  methyle  et  d'ăthyle  attaquent  Ies  aicaloîdes  avec 
formation  de  compos6s  m6thyl6s  et  ăthyles,  comme  on  le  ^ema^ 
que  pour  l'ammoniaque.  G6n6ralement,  on  ne  parvient  k  intro- 
duire  dans  la  molecule  des  bases  organiques  naturelles  qu'un  seul 
groupe  alcoolique  :  ii  se  forme  un  iodure  qui,  d6compos6  par 
Toxyde  d'argent  et  Teau,  donne  ime  base  soluble,  fortement  alca- 
line et  possădant  toutes  les  propri6t6s  des  bases  ammonife 
(page  203).  D'apr^s  cela,  ii  paraîtrait  que  la  plupart  des  aicaloîdes 
naturels  doivent  âtre  rang6s  au  nombre  des  ammoniaques  ter- 
tiaires  (page  203). 

ACTION    DES  ALCALOÎDES   SUR  l'ECONOMIE   ANIMALE. 

• 

La  plupart  des  aicaloîdes  naturels  exercent  sur  T^conomie  une 
action  ^nergique  dont  la  th6rapeutique  a  su  tirer  un  parti  pr6- 
cieux.  Tout  le  monde  sait  que  la  quinine  et  la  morphine  ont  pris 
place  parmi  les  mădicaments  les  plus  sdrs  et  les  plus  actifs  et  ont 
remplac6  avec  avantage,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  le  quin- 
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quina  et  l'opium,  dont  radministration.6tait  loin  de  pr6senter  Ies 
mâmes  avantages.  Cest  lâ  un  service  important  que  la  chimie  a 
rendu  â  Tart  de  guărir. 

Mais  ces  m6mes  corps  qui,  ă  dose  modărăe,  produisent  des  ef- 
fets  salutaires,  peuvent  devenir,  h  dose  plus  61ev6e,  de  redoutables 
poisons. 

Un  grand  nombre  d'entre  eux  exercent  sur  T^conomie  une 
action  stupefiante  :  ils  d6priment  et  entravent  l'action  des  centres 
nerveux,  probablement  en  alt6rant  la  nutrition  de  ces  organes. 

L'action  locale  qu'ils  exercent  sur  Ies  tissus  avec  lesquels  ils 
sont  en  contact  est  nulle  ou  insignifiante  :  ils  n'agissent  qu'apr^s 
s'6tre  răpandus  dans  tout  Torganisme  par  voie  d'absorption.  Les 
phănom^nes  de  stupeur  sont  quelquefois  pr6c6dăs  ou  accompa- 
gn^s  d'une  excitation  plus  ou  moins  grande,  souvent  passag^re, 
et  caract6risăe  par  du  d^lire,  des  hallucinations,  des  crampes,  des 
convulsions. 

Tels  sont  les  poisons  qu'on  nomme  narcotiques.  Ils  sont  fort 
nombreux,  et  ils  pr6sentent  dans  leur  mode  d'action  et  dans  les 
sympt6mes  qui  le  răv^lent  des  diff6rences  assez  grandes  pour 
qu'on  soit  autoris6  ă  les  partager  en  divers  groupes.  Toutefois,  ii 
serait  pr6matur6,  dans  Tătat  actuel  de  la  science,  de  tenter  une 
classification  rigoureuse  de  ces  poisons.  En  cons6quence,  nous 
nous  bornerons  h  citer  divers  types  auxquels  on  peut  rapporter, 
d'une  maniere  approximative,  les  substances  toxiquesdont  ii  s'agit. 

1**  Morphine.  —  Les  alcaloîdes  de  Topium,  dont  la  morphine  est 
le  plus  abondant  et  le  plus  important,  sont  consid6r6s  comme  les 
poisons  narcotiques  par  excellence.  Ils  paraissent  agir  principale- 
ment  sur  le  cerveau  et  sur  la  moelle  allong6e.  Ils  produisent,  ă 
petite  dose,  de  la  somnolenCe,  ă  dose  61ev6e,  de  la  stupeur,  Tin- 
sensibilit6,  la  paralysie,  le  coma.  Mais,  ind6pendamment  de  cette 
propriătă  soporifique  ou  stupefiante,  ii  faut  noter  quelques  ph6no- 
m^nes  d'excitation  qui  les  pr6c6dent  ou  les  accompagnent,  et  qui 
se  traduisent,  lorsque  la  dose  est  peu  consid6rable,  par  un  6tat 
d'ivresse,  plus  rarement  par  des  convulsions,  comme  cela  a  lieu 
par  la  narc6ine,  par  exemple  (CI.  Bemard). 

2°  Strychnine.  —  EUe  paraît  agir  principalement  sur  la  moelle 
6pini^re.  EUe  deprime  et  6teint  l'action  des  nerfs  sensitifs,  et  elle 
ne  peut  le  faire  qu'en  excitant,  d'une  maniere  passagfere  mais  ter- 
rible,  les  nerfs  moteurs  (CI.  Bernard).  De  lă  d'^ponvantables  con- 
vulsions qui  reviennent  par  acc^s  et  qui  laissent  l'animal  dans  un 
coma  profond.  La  strychnine  est  un  poison  tetanique.  * 
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3"  Atropine.  —  Cest  le  principe  actif  de  la  belladone.  Parmi  Ies 
sympt6mes  qui  caracterisent  rempoisonnement  par  la  belladone 
et  par  quelques  autres  solan6es  vireuses,  ii  faut  noter  une  irrita- 
tion  du  tube  digestif,  de  la  diarrhăe;  puis,  d'une  maniere  sp6ciale, 
une  dilatation  ănorme  et  rimmobilite  de  la  pupille,  des  troubles  de 
la  vue  portăs  jusqu'ă  la  cecită  la  plus  complete  ;  un  delire  sans 
fi^vre,  parfois  gai,  parfois  furieux,  aceompagne  d'illusions  et 
d'hallucinations.  Ces  phenomenes  sont  suivis  d'assoupissement  ou 
alternent  avec  ce  dernier. 

4°  Nicotine.  —  EUe  produit  des  convulsions  I6taniques,  Mais  â 
celte  action  sur  le  systeme  nerveux,  qui  caracWrise  la  nicotine 
comme  poison  narcotique,  vient  se  joindre  une  action  irritante 
prononcee.  L'alcaloîde  du  tabac  est  caustique,  et  c'est  un  des  rares 
poisons  auxquels  on  puisse  appliquer  la  qualification  autrefois 
usitee  de  narcotico-âcre,  Mais  l'action  locale  qu'elle  exerce  est 
moins  intense  et  moins  funeste  que  l'action  narcotique. 

5°  Curarine,  —  C'est  le  principe  actif  du  curare.  EUe  agit  d'une 
maniere  sp6ciale  sur  Ies  nerfs  moteurs,  qu'elle  tue.  Elle  paralyse 
et  abolit  en  consăquence  l'action  musculaire.  C'est  un  des  poisons 
dont  l'activite  redoutable  a  M  le  mieux  6tudi6e,  grâce  aux  recher 
ches  de  M.  Gl.  Bernard. 

Ind^pendamment  des  poisons  que  nous  venons  de  mentionner, 
ii  faut  noter  encore  ceux  qui  exercent  une  action  directe  et  speciale 
sur  le  ccBur,  et,  en  găneral,  sur  Ies  muscles,  dont  ils  ăteignent 
rirritabilite.  Parmi  ces  poisons  musculaires,  la  digitaline  lient  le 
premier  rang. 

RECnERCHE   DES    ALCALOÎDES   DANS   LES   CAS  d'eMPOISONNEMENT. 

On  doit  h  M.  Stas  un  procădă  gân^ral  propre  â  la  recherche'de 
tous  Ies  alcaloides  dans  Ies  cas  d'empoisonnement.  II  est  fond6  sur 
la  propriet^  que  possedent  ces  corps  de  former  avec  Ies  acides  des 
sels  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  decomposables  par  1  e 
alcalis  et  mame  par  Ies  carbonates  et  Ies  bicarbonates  alcalins. 
L'alcaloîde,  mis  en  liberte  au  sein  d'une  liqueur  aqueuse,  esten- 
leve  i  celle-ci  par  un  grand  exc^s  d'6ther  :  en  effet,  bien  que  cer- 
tains  alcaloîdes  soient  peu  solubles  dans  l'^ther,  ils  se  dissolveni 
encore  plus  facilement  dans  ce  văhicule  que  dans  l'eau  elle-mâme. 
Les  bases  organiques  sont  en  general  stables  et  r^sistent  longtemps 
h  la  putrefaction  lorsqu'elles  sont  mălangees  avec  des  mati^res  ani- 
males.  II  en  răsulte  que,  dans  un  cas  d'empoisonnement,  on  peut 
les  trouver  ftssez  longtemps  apres  la  mort. 


DANS  LES  CAS  D'EMPOISONNEMENT.  051 

Voici  comment  M.  Stas  conseille  d'opărer  dans  le  cas  ou  Ton 
cherche  h.  constater  la  prăsence  d'un  alcaloîde,  soit  dans  le  tube 
digestif,  soit  dans  le  foie,  Ies  poumons,  le  coeur,  soit  dans  Ies  ma- 
tieres  des  vomissements  : 

Lesorganescoup6s  par  morceaux,ou  Ies  mati^res  suspectes,sont 
introduits  dans  un  ballon  avec  le  double  de  leur  poids  d'alcool 
tres-concentr^,  auquel  on  ajoute  de  5  dăcigrammes  ă  2  grammes 
d'acide  tartrique.  Letout  est  chauff6  de70ă75°  aubain-marie.  Apr^s 
le  refroidissement,  la  liqueur  alcoolique  estfiltree,  Iedâp5testlav6 
avec  de  Talcool  concentra,  et  Ies  liqueurs  alcooliques  răunies  şont 
^vaporees  â  une  basse  tempărature.  Le  raieux  est  de  vaporiser  Tal- 
cool  dans  le  vide,  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  Tacide  sul- 
furique.  Si,  pendant  cette  ^vaporation,  ii  se  d^posaitdes  mati^res 
insolubles,  ii  faudrait  Ies  săparer  par  filtration  ă  travers  un  filtre 
humectă  d'eau,  et  ăvaporer  de  nouveau  la  liqueur  dans  le  vide. 
Le  residu  de  cette  6vaporation  est  repris  par  Talcool  absolu,  et  la 
solution  est  6vapor6e  de  nouveau  dans  le  vide. 

L'extrait  alcoolique  et  acide  est  ensuite  dissous  dans  une  petite 
quantiL6  d'eau  et  la  liqueur  est  sursaturăe  par  du  bicarbonate  de 
soude,  qu'on  ajoute  en  poudre  fine,  parpetiles  portions.  Le  liquide 
est  ensuite  introduit  dans  un  flacon  et  agită  vivement  avec  A  ou 
o  fois  son  volume  d'6ther.  Une  portion  de  la  solution  6th6r6e  6tant 
abandonnăe  h  Tăvaporation  spontanee  dans  un  verre  de  montre, 
ii  peut  arriver,  dans  le  cas  oh  un  alcaloîde  a  6tă  dissous,  ou  qu'il 
reste  dans  le  verre  de  montre  une  goutte  d'un  liquide  ăpais,  ră- 
pandant  une  odeur  forte  k  une  douce  chaleur,  ou  qu'il  reste  un 
r6sidu  sec  renfermant  un  alcaloîde  solide. 

La  marche  ultărieure  de  l'opăration  varie  suivant  que  l'un  ou 
l'autre  cas  s'est  pr6sent6. 

i"  Dans  le  cas  oîila  petite  portion  de  la  solution  6thăr6e  a  laissă 
un  răsidu  liquide,  on  introduit  i  ă  2  centimMres  cubes  de  soude 
caustique  dans  le  flacon,  ou  Ton  a  agit6  avec  de  l'ăther  le  liquide 
aqueux  additionn6  de  bicarbonate  de  soude.  On  agite  de  nou- 
veau, et,  apr^s  avoir  d6cant6  la  liqueur  6th6r6e,  on  reprend  le  r6- 
sidu,  ă  plusieurs  reprises,  par  l'ăther,  en  agitant  fortement.  Les 
liqueurs  6th6răes  ayant  6t6  răunies,  on  y  ajoute  1  ă  2  centim^tres 
cubes  d'eau  ă  laquelle  on  a  ajoutâ  |  d'acide  sulfurique  pur.  On  agite 
vivement,  on  laisse  reposer,  on  dăcante  Tătheret  on  lave  â  plusieurs 
reprises  avec  de  l'ăther  la  couche  aqueuse  qui  s'est  d6pos6e. 
Celle-ci  renferme  le  sulfate  de  la  base  volatile,  sulfate  tout  ă  fait 
nsolubl  e  dans  l'ăther,  dans  le  cas  de  la  nicotine,  de  Taniline,  de 
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la  picoline,  de  la  quinol6ine ;  tr^s-peu  soliible  dans  le  cas  de  la 
conicine.  On  sursature  ensuite  lasolution  aqueuse  par  de  la  soude 
caustique,  on  Tagite  avec  de  T^ther,  on  d6cante  celui-ci  et  on 
Tabandonne  ă  Tevaporalion  spontanee.  L*6tber  se  volatilise  avec 
Tammoniaque  qu'il  peut  renfermer,  et  Talcaloide  reste  dans  un 
6tat  de  puret6  suffisant  pour  pouvoir  âtre  caract6risă  par  ses  pro- 
priătăs. 

2**  Dans  le  cas  ou  une  porlion  de  la  soluiion  6th6r6e  a  laiss6, 
apr^s  r^vaporation,  un  r6sidu  solide,  elle  peut  renfermer  une  base 
fixe.  Mais  celle-ci  peut  aussi  âtre  contenuedans  la  li queur  aqueuse 
sous  forme  d'un  sel  non  d6composable  par  le  bicarbonate  de 
soude.  On  ajoute  alorsă  cette  liqueur  une  petite  quantit6  de  soude 
caustique  et  on  agite  k  plusieurs  reprises  avec  de  T^ther.  On  reu- 
nit Ies  solutions  ^thărăes  et  on  Ies  abandonne  â  Tăvaporation 
spontanăe.  Elles  laissent  ordinaîrement  un  răsidu  laiteux,  dou6 
d'une  odeur  animale  et  d'une  răaction  alcaline.  On  le  trăite  par 
une  petite  quantite  d'acide  sulfurique  tr6s-6tendu.  On  dâcante  la 
liqueur  aqueuse,  limpide,  on  la  r6duit  par  r6vaporation  dans  le 
vide  aux  trois  quarts  de  son  volume ;  puis  on  la  m^le  avec  une 
soluiion  concentrăe  de  carbonate  de  potasse  pur,  on  Tfipuise  par 
Talcool  absolu  et  on  6vapore  la  solution  alcoolique  :  Talcaloîde 
s'en  separe  sous  forme  de  cristaux. 

D'apr^s  M.  Otto,  on  peut  modifier  avantageusement  le  procădi 
pour  la  recherche  des  alcaloîdes  solides  en  op6rant  comme  ii 
suit  :  apr^s  avoir  ăvapore  la  solution  âth6r6e  de  Falcaloîde,  on 
dissout  le  răsidu  dans  Teau  aiguis6e  d'acide  sulfurique,  onlave 
la  solution  aqueuse  â  plusieurs  reprises  avec  de  r6ther,  en  l'agi- 
tant  avec  ce  liquide,  puis  on  y  ajoute  du  carbofiate  de  soude,  et 
on  Tagite  avec  une  nouvelle  quantit6  d'6tber.  Ce  dernier  dissout 
alors  Talcaloide  et  l'abandonne,  apr^s  r6vaporation,  ă  l'^tat 
cristallisă.  II  est  h  remarquer  qu'apr^s  avoir  ajout6  le  carbonate 
de  soude,  il  faut  agiter  sur-le-champ  la  liqueur  avec  de  l'^tber ;  car 
Ia  morphine  ne  se  dissout  plus  dans  ce  v6hicule  lorsqu'elle  a  eu  le 
temps  de  s'agrăger  en  cristaux. 

Divers  chimistes  ont  tentă  d'appliquer  ă  la  săparation  des  alca- 
loîdes Ies  proc6d6s  de  dialyse  decouverts  et  d6crits  par  M.  Graham 
et  que  nous  ferons  connaître  dans  le  tome  III  de  cet  ouvrage.  Les 
resultats  obtenus,  bien  qu'ils  soient  dignes  d'interât,  ne  nous  pa- 
raissent  point  dăcisifset  ne  permettent  pas  de  recommander  d'une 
maniere  definitive  le  proc6d6  dont  il  s'agit. 

Ajoutons  que  parmi  les  substances  les  plus  toxiques^  il  en  est 
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quelques-unes  qu'il  est  difftcile  ou  impossible  d'isoler  et  de  carac- 
t6riser  d'une  maniere  certaine  ă  Taide  des  m6ihodes  aujourd'hui 
eonnues.  II  en  est  ainsi  de  beaucoup  de  substances  neutres  ou  ai- 
calines,  dont  Ies  caract^res  chimiques  sont  peu  d6ftnis.  Dans  un 
grand  nombre  de  cas,  l'expert  serait  donc  r^duit  k  Timpuissance 
s*il  ne  pouvait  invoquer  Ies  caract^res  organoleptiques  de  ces  sub- 
stances, et  faire  marcher  de  front  Ies  essais*  chimiques  et  Texp^ri- 
mentation  physiologique  sur  Ies  animaux. 

QUINOL^INE. 

C"HUz. 

Cette  base,  d'abord  connue  sous  le  nom  de  leucoline^  a  6t6  de- 
couverte  par  Runge  en  1834  dans  le  goudron  de  houille.  Elle  y 
existe  avec  d'autres  alcaloides  qui  forment  avec  elle  la  s6rie  homo- 
logue  suivante  : 

Quinolăine C*WAz 

L6pidine C'^H^Az 

Cryptidine C*«H"Az 

Gerhardt  Ta  obtenue  en  distillant  la  quinine,  la  cinchonine  et 
la  strychnine  avec  Thydrate  de  potasse.  M.  Hofmann  a  d6montr6 
Tidentit^  de  la  base  ainsi  formăe  avec  la  leucoline  de  Runge. 

La  quinolăine  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  fortement 
r6fringent.  Son  odeur  est  p6nătrante  et  rappelle  ă  la  fois  celle  de 
ressenc'fe  d*amandes  am^res  et  celle  de  Tacide  prussique ;  sa  saveur 
est  acre  et  am^re.  Sa  densităâ  IO*'  est  6gale  ă  1,081. 

La  quinolăine  bout  k  238®.  A  0°  elle  dissout  une  certaine  quan- 
tite  d'eau  qu'elle  abandonne  en  pârtie  ă  +  15°  en  se  troublant. 
Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  et  se  dissout  en  toutes  proportions 
dans  Talcool,  Tăther,  Ies  huiles  grasses  et  Ies  huiles  volatiles. 
Expos6e  au  contact  de  l'air,  elle  brunit  et  se  răsinifie.  Elle 
forme  avec  Ies  acides  Hes  sels  bien  d6finis.  La  quinol6ine  fixe  Ies 
61^ments  de  l'iodure  de  m6thyle  ou  d'6thyle,  pour  former  Tio- 
dure  d*un  ammonium  quaternaire.  Trait6  par  Teauet  Toxyded'ar- 
gent,  celui-ci  donne  une  base  ammoni^e.  D'apr^s  cela,  on  peut 
admettre  que  la  quinolăine  constitue  une  base  tertiaire  de  la  forme 
(C^^HTAz. 

PIP^RIDINE. 

C*oH"Az. 

Ce  corps  se  forme  par  l'action  des  alcalis  sur  le  pipărin.  On 
dislille  ce  dernier  avec  2  1/2  ă  3  parties  de  chaux  sodee;  on 
deshydrate  le  produitde  la  distillation  sur  la  potasse  caustique  et 
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onrectifte.  La  pip6ridine  passe  h  106**.  Cest  un  liquide  limpide, 
incolore,  d'une  odeur  ă  la  fois  poivr6e  et  ammoniacale.  Elle  se  dis- 
sout  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  pos- 
sMe  une  r^actîon  fortement  alcaline  et  neutralise  parfaitement 
Ies  acides  (Wertheim,  Gahours). 

La  piperidine  renferme  un  seul  atome  d'hydrogfene  capable 
d'âtre  remplac6  par  un  groupe  alcoolique  (Gahours). 

D'apr^s  cela,  elle  paraît  âtre  une  base  secondaire  de  la  forme 

Pip^rin  G^*H*^AzO®.  —  Ce  corps,  qui  a  6t6  d6couvert  par  CErs- 
tedt  en  1819,  existe  dans  le  poivre  noir  {Piper  nigrum)^  dans  le 
poivre  long  {Piper  longum)  et  dans  le  poivre  noir  de  TAfrique  occi- 
dentale {Piper  Clusii,  Piper  caudatum), 

Pou'r  le  pr6parer,  on  lave  avec  de  Teau  froide  le  poivre  grossi^- 
rement  pulvărisă,  maison  le  fait  dig6rer,  h  plusieurs  reprises,  avec 
de  Talcool.  On  răunit  Ies  liqueurs  alcooliques  et  on  Ies  distille. 
On  lave  le  r6sidu  h  l'eau  froide,  puis  on  le  reprend  par  l'alcool  en 
ajoutant  de  Thydrate  de  chaux  (^  du  poids  de  poivre).  La  liqueur 
filtr6e  et  convenablement  concentric  laisse  dăposer  le  pipărin. 
Apr^s  Tavoir  lav6  ă  T^ther,  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool, 
avec  addition  de  charbon  animal. 

Le  pip6rin  cristallise  en  prismes  incolores,  douâs  d'iîn  ăclat 
vitreux.  II  est  presque  sans  saveur,  mais  sa  solution  alcoolique 
poss^de  une  saveur  piquante  et  poivr6e.  II  est  peu  soluble  dans 
Teau  chaude  et  dans  l'^ther,  tr^s-soluble  dans  l'alcool,  surtout 
k  chaud.  La  solution  alcoolique  est  neutre  et  optiquement  inac- 
tive. 

Le  pip6rin  forme  une  combinaison  peu  stable  avec  Tacide 
chlorhydrique.  L'acide  sulfurique  concentra  le  colore  en  rouge  de 
sang. 

Distillă  avec  de  la  chaux  sodăe,  ii  donne  de  la  pip6ridine.  La 
potasse  alcoolique  le  d^double  en  pip6ridine  et  en  un  acide  com- 
plexe qu'on  a  nomm6  acide  piperique  (de  Babo,  Keller  et  Strecker). 

C3*n^»AzO«    +    KHO*    =    C:*«H"Az    +    C«ni9K08 

Pip^rin.  Pipăridine.  Piperate 

de  potassium. 


>, 


L'acide  pip6rique  G^^H^^O®  cristallise  en  aiguilles  fines,  jaunâtre 
ă  pcine  solubîes  dans  l'eau,  tres-solubles  dans  l'alcool  bouillant. 
II  est  capable  de  lixer  de  l'hydrog^ne  sous  l'influence  de  l'amal- 
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game  de  sodium  etde  Teau  et  de  se  converlir  en  acide  hydropipe- 
rique  02*11 '^O»  (Foster  et  Matthiessen). 

CONICINE. 
C"H«Az. 

Ce  corps  se  renconlre  dans  tous  Ies  organes  de  la  grande  cigue 
{Conium  maculatum),  II  a  6tă  dăcouvert  en  1827  par  Giseke. 
MM.  Planla  et  Kekulă  ont  montr6  que  la  conicine  est  souvent  m6- 
langăe  de  methyleonicine. 

Pr^paration. — On  laretire  des  fruits  de  la  cigu6,  enles  distillant 
avec  de  la  soude  apr^s  Ies  avoir  âcras6s.  L'op6ration  s'effectue 
dans  une  grande  cornue  placăe  sur  un  bain  de  sabie,  ou  dans 
un  alambic.  On  arrâie  la  distillation  d^s  que  le  liquide  qui  passe 
n*est  plus  alcalin.  On  le  neutralise  par  Tacide  sulfurique  6tendu, 
on  ^vapore  en  consistance  sirupeuse,  et  on  reprend  le  residu  par 
un  m6lange  d'alcool  et  d'ether  qui  dissout  le  sulfate  de  conicine 
et  laisse  du  sulfate  d'ammoniaque.  On  retire  T^ther  et  Talcool  par 
distillation,  et  on  distille  ensuite  le  sulfete  de  conicine  âvec  une. 
solution  conccntrăe  de  soude.  La  conicine  passe  avec  une  certaine 
quantită  d'eau  qu'elle  surnage.  On  la  s6pare,  on  la  d6shydrate  sur 
des  fragments  de  potasse  caustique  et  on  la  rectific  dans  un  cou- 
rant  d'hydrog^ne,  ou  mieux  dans  le  vide. 

Propri^tâs.  —  La  conicine  constitue  un  liquide  limpide,  olăagi- 
neux,  dou6  d'une  odeur  pănătrante  naus6abonde,  rappelant  celle 
de  la  cigue.  Sa  densit6  est  egale  k  0,88  ou  0,89.  Elle  6met  des  va- 
peurs  ă  la  tempărature  ordinaire,  et  lorsqu'on  en  approche  une 
baguette  impregnăe  d'acide  chlorhydrique,  on  voit  apparaître  des 
vapeurs  blanches.  Son  point  d'ăbuliition  est  situe  vers  212°. 

A  une  basse  temp6rature,  la  conicine  peut  dissoudre  son  vo- 
lume d'eau.  Elle-m^me  ne  se  dissout  dans  Teau  qu'en  pelite  quan- 
tite  et  plus  abondamment  â  froid  qu'ă  chaud,  de  telle  sorte  qu'une 
solution  satur6e  ă  froid  se  trouble  lorsqu'on  la  chauffe.  La  coni- 
cine se  dissout  abondamment  dans  l'alcool,  T^ther,  Ies  huiles 
grasses  etles  builes  volatiles. 

La  conicine  poss5de  une  răaclion  fortement  alcaline.  EUe  preci- 
pite un  grand  nombre  d'oxydes  m^talliques  de  leurs  solutions.  Elle 
forme  avec  Ies  acides  des  sels  dont  quelques-uns  cristallisent.  Le 
chlorhydrate  C^^H^^^AZjHGl  est  en  aiguilles  incolores.  Le  sulfate  est 
une  masse  gommeuse. 

Au  contact  de  Tair,  elle  brunit  et  se  rdsinifie.  Sous  Tinfluence  des 
r^actifs  oxydants,  elle  d6gage  de  l'acide  butyrique,  circonstance 
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qui  semble  y  d6montrer  la  pr^sence  de  deux  groupes  (C^BT).  On 
peut  donc  renvisager  comme  une  base  secondair^  de  la  forme 

(CW)'  [Az. 

h) 

Elle  renferme,  en  effet,  un  atome  d'hydrog^ne  capable  d'âtre 
remplac6  par  un  groupe  alcoolique. 

MM.  Planta  et  Kekule  ont  fait  connaître  une  m6thylconicine  el 
une  ethylconicine 

(C'HT)')  (CWn 

(C8H')'fAz  (CWyjAz 

(C«H»)')  (C*H»)') 

Mcithyiconiciae.  Ethylconicine. 

Ces  bases  terliaires  peuvent  eneore  s'unir  ă  Tiodure  d'^thylepour 
former  des  iodures  d'ammonium  quaternaires. 

Dans  un  travail  răcent,  M.  Wertheim  attribue  ă  la  conicine  la 
formule 

II  Tenvisage  comme  de  Tammoniaque  dans  laquelle  2  atomes 
d'hydrog^ne  seraient  remplacăs  par  le  radical  diatomique  conyl^ne 
(C*®H**)".  II  est  parvenu.ă  isoler  le  conyl^ne. 

Action  de  la  conicine  sur  1^6conomie.  —  La  conicine  est  un 
poison  narcotique.  On  Ta  quelquefois  rangăe  au  nombre  des  nar- 
colico-âcres;  mais  Taction  irritante  est  nulle  ou  insignifiante. 
Vertiges,  troubles  de  la  vue,  embarras  de  la  langue,  faiblesse 
croissante  dans  Ies  muscles,  peau  froide  et  insensible,  trouble  de 
la  respiration,  ralentissement  du  pouls,  face  cyanos6e,  convul- 
sions,  paralysie ;  tels  sont  Ies  principaux  symptdmes  qui  se  mani- 
festent  apr^s  un  empoisonnement  par  la  conicine. 

L'effet  predominant  paraît  âtre  le  trouble  de  la  fonction  respi- 
ratoirc  et  une  paralysie  consecutive  du  coeur  gauche  (Schroff). 
Quant  h  la  dose  toxique,  Ies  indicalions  varient.  Christison  ad- 
met  que  10  centigrammes  de  conicine  peuvent  donner  la  mort 
Orfila  indique  50  centigrammes. 

Gonhydrine  C^^H^'^AzO^.  —  Ce  corps,  qui  repr^sente  de  la  co- 
nicine plus  Ies  616ments  de  Teau  (C^®H**Az  +  H^O^),  existe, 
d'apr^s  M.  Wertheim,  dans  Ies  fleurs  et  dans  Ies  fruits  de  la 
grande  cigue,  indăpendamment  de  la  conicine.  Pour  la  prăparer, 
on  ^puise  Ies  fruits  par  de  Teau  aiguis6e  d'acide  sulfurique,  on 
sursature  par  la  soude,  on  distille,  on  sature  le  liquide  distillâ 
par  Tacide  sulfurique^  on  6vapore  au  bain-marie  en  consistance 


NICOTINE.  6o7 

de  sirop,  on  reprend  par  Talcool  absolii,  on  distille  Talcool,  on 
ajoute  au  r6sidude  la  potasse  et  Ton  agite  avec  de  Tăther.  Les  ba- 
ses  mises  en  libert6  se  dissoiyent  dans  l'^ther.  On  distille  ce  dernier 
au  bain-marie  et  on  chauffe  graduellement  le  liquide  dans  un  cou* 
rant  d'hydrog^ne.  Laconicine  distille  d'abord;  ii  passe  ensuite  de 
la  conhydrine  qui  se  concrete  en  lames  cristiallines  dans  le  col  de 
la  cornue.  On  refroidit  fortement  ces  cristaux  et  on  les  comprime 
entre  desdoubles  de  papier;  enfîn  on  les  fait  cristalliserdansr^ther. 
La  conhydrine  constitue  des  lamelles  cristallines,  nacrâes  et 
iris6es.  Son  odeur  est  anălogue  ă  celle  de  la  conicine,  mais  plus 
faible.  Son  action  toxique  est  moins  6nergique.  La  conhydrine 
est  assez  soluble  dans  l'eau.  EUe  est  tr^s-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  răther.  Elle  fond  ă  120**,  6,  et  commence  ăse  sublimer  au-des- 
sous  de  ^00^  Elle  bout  ă  226%3.  Elle  poss64e  une  răaction  forte- 
ment alcaline.  Ghauff6e  ă  200**  avec  de  Tacide  phosphoiique  anhy- 
dre,  elle  se  d6double  en  conicine  et  en  eau. 

NICOTINE. 

Get  alcaloîde  existe  dans  le  tabac  {Nicotiana  Tabacum).  II  a  6t6 
d6couvert  en  1828  par  Reimann  et  Posselt.  Les  diffărents  tabacs 
ne  sontpas  ăgalementriches  en  nicotinfe.  Voici,  d'aprfes  M.  SchloB- 
sing,  les  proportions  de  nicotine  contenueş  dans  les  tabacs  indig^- 
nes  et  dans  quelques  tabacs  ^trangers. 

Le  tabac  du  d^partement  du  Lot  renferme..     8,0  p.  100  de  nicotine. 

—  du  Nord..., 6,6  — 

—  du  Pas-de-Calais.^.    4,9  — 

—  d'Alsace 3,2  — 

—  de  Virginie 6,9  — 

—  du  Maryland 2,3  — 

—  de  la  Havane 2,0  — 

Prâparation.  —  On  6puise  le  tabac  par  Teau  bouillante,  on  6va- 
pore  les  liqueursau  bain-marie  en  consistance  sirupeuse;  on  mâle 
Textrait  encore  chaud  avec  le  double  de  son  volume  d'alcool ;  on 
laisse  reposer  et  Ton  si^pare  le  liquide  alcoolique  de  la  couche 
inferieure,  tr6s-6paisse,  qui  renferme  beaucoup  de  malate  de  chaux. 
On  distille  l'alcool,  on  reprend  de  nouveau  le  răsidu  par  l'alcool 
et  on  chasse  celui-ci.  On  ajoute  ensuite  ă  l'extrait  alcoolique  une  so- 
lution  concentric  de  potasse  caustique  et  l'on  agite  avec  de  l'^ther, 
qui  dissout  la  nicotine  mise  en  liberte.  A  la  solution  6thăr6e  on 
ajoute  quelques  grammes  d'acide  oxalique.  Get  acide  determine  la 
s6paration  d'un  d6p6t  sirupeux  en  se  combinant  avec  l'alcaloîde.  On 
lave  ce  d6p6t  avec  l'^ther,  on  le  d6compose  par  la  potasse,  et  Ton 

II.  42 
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reprendde  nouveau  parT^therla  nicotine  mise  en  liberte.  On 
distille  l'6iher  au  bain*marie  ;  on  introduit  le  r6sidu  dans  une 
petite  cornue  tubul^e,  qu'on  cbauffe  au  băin  d'huile,  en  mame 
temps  qu'on  y  fait  arriver  un  courant  d'bydrog^ne.  On  ne  recueille 
que  ce  qui  passe  ă  ISO"".  Cest  de  la  nicotine  pure  (ScbloBsing). 

Propri6t6s.  —  La  nicotine  constitue  un  liquide  incolore^  dou6 
d'une  odeur  vireuse  pin6trante.  Elle  ne  se  solidific  pas  ă  — 10*. 
Glie  d6vie  fortement  ă  gauche  le  plan  de  polarisation.  Expos^e  k 
Tair,  elle  se  colore  et  finit  par  se  răsinifier.  Elle  bout  entre  240*  et 
250**,  non  sans  6prouver  une  dăcomposition  partielle.  A  100®,  elle 
rupând  des  vapeurs  blanches;  elle  en  6met  assez  h  la  temp6rature 
ordinaire  pour  qu'une  baguette  imprăgn^e  d'acide  cblorhydrique 
s'entoure  de  fumăes  blanches.  Sa  densit6  ă  15*  est  agale  ă  1,027. 
Elle  se  dissout  en  loutes  proportions  dans  Teau,  Talcool  et  T^ther. 
Elle  atlire  Thumiditâ  de  l'air. 

Une  solution  aqueuse,  m6me  tr6s-6tendue  de  nicotine,  prend 
une  coloration  jaunâtre,  puis  cramoisie,  lorsqu'on  la  m^lange  avec 
de  la  teinture  d'iode.  Lorsqu'on  m61ange  des  solutions  6th6ries 
d'iode  et  de  nicotine,  on  observe  un  dăgagement  de  chaleur  et  la 
formation  d'une  masse  cristalline  de  triiodonicotine. 

La  nicotine  poss^de  une  forte  răaction  alcaline.  Elle  neutralise 
parfaitement  Ies  acides.  Elle  precipite  Ies  oxydes  m^talliques  de 
leurs  solutions.  Elle  est  mame  capable  de  redissoudre  avec  une 
couleur  blcue  Tbydrate  cuivrique  r6cemment  prăcîpită.  Cest  une 
base  diacide  :  elle  exige  pour  se  saturer  2  6quivalents  d'un  acide 
monobasique.  Le  chlorhydrate  de  nicotine  C2®H**Az2,2HCl  se 
forme  lorsqu'on  sature  la  nicotine  pure  par  le  gaz  chWrhydrique. 
II  se  prend  dans  le  vide  en  filaments  blancs  trfes-dăliquescents.  Le 
chlore  le  convertit  en  une  combinaison  chlorăe  cristallisable,  so- 
luble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

La  nicotine  ne  renferme  point  d'hydrog^ne  remplagable  par  un 
radical  alcooli^ue.  Cest  une  base  tertiaire,  et  on  peut  repr^senter 
sa  composition  par  la  formule 


(C^^»5!jAz«. 


Lorsqu'on  la  trăite  par  Ies  iodures  de  m6thyle,  d'6thyle,  etc.,  elle 
fixe  simplement  2  mol6cules  de  ces  ăthers  iodhydriques  (Panta  et 
Kekul6)  et  se  convertit  en  diiodures  de  la  forme 

{C'^ny  Az«,  l«  (C^OH^r  { Az«,P 

2(C«HT)  2(C*H»)') 

lodure  de  mâthylnicotine.  lodure  d'âthylnicotine. 
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Action  de  la  nicotine  sur  r^conomie  animale.  — '  La  nicotine 

est  un  des  poisons  Ies  plus  terribles  que  l'on  connaisse  (page  650). 

En  raison  de  sa  causticit6,  elle  irrite,  enflamme,  ditruit  Ies  tis- 

sus  sur  lesquels  elle  est  appliqu6e  k  r6tat  de  puret6.  Mais  cette  ir- 

ritation  locale  n*est  point  comparable  dans  ses  effets  h  Taction 

rapide  et  funeste  que  la  nicotine  exerce  sur  Ies  centres  nerveux, 

principalement  sur  la  moelle  allongăe  et  sur  la  moelle  6pinifere, 

action  qui  se  manifeste  surtout  par  des  troubles  des  fonctions 

respiratoire  et  circulatoire,  par  de  terribles  convulsions,  et  finale- 

ment  par  la  paralysie. 

Les  sympt6mes  qui  se  d6clarent  ă  la  suite  de  Tingestion  de  la 
nicotine  offrent  quelque  analogie  avec  ceux  que  determine  la  co- 
nicine  (page  656).  II  faut  noter,  en  outre,  des  accidents  inflamma- 
toires  du  c6t6  du  tube  digestif,  une  gastro-entărite  qui  peut  se  r6- 
v61er  par  des  douleurs,  des  vomissements  et  de  la  diarrh^e. 

La  nicotine  6tant  tr^s-soluble  dans  Teau,  son  absorption  est 
tres-rapide  et  l'action  sur  le  systfeme  nerveux  se  manifeste  au  bout 
de  quelques  instants.  Lorsqu'on  introduit  une  ou  deux  gouttes 
de  nicotine  dans  la  gueule  d'un  chien,  l'animal  est  pris  presque 
imm6diatement  de  tremblement,  ii  chancelle  et  tombe,  le  plus 
souvent,  dit-on,  sur  le  c6t6  droit,  quelquefois  en  poussant  un  cri. 
La  respiration  devient  difficile.  De  violentes  convulsions,  avec  ren- 
versement  de  la  tâte  en  arri^re,  ne  tardent  pas  k  se  d6clarer,  et 
ces  convulsions  sont  continues :  elles  laissent  Tanimal  dans  un  6tat 
de  paralysie  auquel  ii  ne  tarde  pas  ă  succomber. 

Le  tabac  lui-mâme  peut  d6terminer  des  empoisonnements.  On 
a  vu  quelquefois  des  accidents  mortels  survenir  k  la  suite  de  Tad- 
ministration  imprudente  de  lavements  de  tabac. 

D'apr^s  Ies  observations  de  M.  Melsens,  la  fum6e  de  tabac  ren- 
ferme  de  la  nicotine.  Le  leger  narcotisme  que  produit  cette  fum6e 
est  donc  dtl  k  l'action  de  cet  alcaloîde.  Au  reste,  les  avis  sont  par- 
tagăs  concernant  Tinfluence  que  Tusage  du  tabac,  si  r6pandu  au- 
jourd'hui,  exerce  sur  la  sant6  :  les  uns  admettent  que  cette  ha- 
bitude  n'a  aucune  suite  fâcheuse,  d'ailtres  lui  attribuent  une  foule 
de  maladies  chroniques,  pr6tendant  que  les  fumeurs  qui  abusent 
du  tabac  atteignent  rarement  un  âge  avance. 

ALCALOIDES  DE  L'OPIUM. 

L'opium  est  le  suc  ăpaissi  des  capsules  du  pavot  {Papaver  som- 
niferum).  On  Tobtient  en  incisant  ces  capsules  de  la  base  au  som- 
met  avec  un  instrument  k  cinq  lames.  II  en  sort  un  suc  laiteux, 
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qui  se  dess^che  g6n6ralement  du  jour  au  lendemain  en  larmes. 

On  enl6ve  celles-ci,  on  Ies  răunit  et  on  Ies  fagonne  en  pains  de 
diverses  formes. 

On  cultive  le  pavot,  depuis  Ies  temps  Ies  plus  anciens,  dans 
TAsie  Mineure,  la  Perse,  Tinde,  Tfigypte,  pouren  extraire  Topium. 
Aujourd*hui  on  distingue  dans  le  commerce  Ies  trois  esp^ces 
d'opium  suivantes :  opium  de  Smyme,  opium  de  Gonstantinople, 
opium  d'figypte. 

Opium  de  Smyme,  —  II  est  en  masses  molles,  souvent  defor- 
m6es,  couvertes  ă  Text^rieur  de  nombreuses  semences  de  rumex. 
A  rint6rieur,  sa  couleur  est  fauve,  mais  la  surface  brunii  ă  Tair. 
Son  odeur  est  forte  et  vireuse  ;  sa  saveur,  acre  et  am^re.  Sa  ri- 
chesse  en  morphine  est  variable.  Les  bons  opiums  de  Smyrne 
en  renferment  de  10  ă  15  pour  100,  suivant  leur  6tat  de  dessicca- 
tion. 

Opium  de  Gonstantinople .  —  On  le  trouve  sous  diverses  formes, 
tantdt  en  gros  pains  irr^guliers,  tantdt  en  pains  plus  petits,  apla- 
tis,  couverts  d'une  feuille  de  pavot.  II  est  plus  ferme  que  Topiura 
de  Smyrne  et  plus  fonc6.  Sa  richesse  en  opium  varie  de  7  ăll 
pour  100. 

Opium  d'Egypte  ou  d'Akxandrte.  —  Cest  Topium  le  moins  es- 
tima. II  est  en  petits  pains  tr^s-secs,  tr^s-aplatis,  tr^s-propres  ă  la 
surface.  Sa  couleur  est  brune ;  sa  cassure,  nette  el  luisante  ;  son 
odeur,  tres-faibie.  U  ne  contient  que  de  3  ă  6  pour  100  de  mor- 
phine et  h  peu  pr^s  autant  de  narcotine.  II  est  probable  qu'on  y 
introduit,  au  moment  de  la  pr^paration,  une  portion  du  suc  ex- 
prima du  pavot. 

A  ces  opiums  ii  faut  ajouter  : 

It'opium  de  rinde,  qui  ne  renferme  que  de  2,3  â  5  pour  100  de 
morphine  et  de  4  ă  6  pour  100  de  narcotine ; 

Vopium  de  Pe9*se,  qui  renferme  du  miel,  peu  de  morphine,  beau- 
coup  de  narcotine  (Guibourt) ; 

Vopium  indigene^  dont  la  fabrication  a  6t6  Tobjet  de  quelques 
essiiis  dans  ces  dernidres  ann^es  (Aubergier). 

Les  principes  constituants  de  Topium  sont  les  suivants : 

V  Des  alcaloîdes,  savoir  : 

la  morphine C**H*»AzO«; 

la  cod6ine C»«H"AzO«; 

la  Ihebaîne C»H**A20«; 

la  papaveriue C*^H»A20»; 

la  narcotine C**H»AzO** ; 

knarceine C*«H«»AiO"; 
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2**  Une  substance  neutre  cristallisable,  launeconine  C^®H*®0*,  qui 
paraît  jouer,  d'apr^s  M.  Berthelot,  le  r61e  d'un  alcool  diatomique; 

3°  L'acide  măconique  (page  436).  L'opium  en  renferme  de  4  ă 
8  pour 100; 

4*  Un  acide  sirupeux,  analogue  h  Tacide  lactique  et  q;ue  M.  An- 
derson  a  nomm6  thâbo  lactique  ; 

(Ces  deux  acides  sont  combin6s  avec  Ies  alcaloîdes  de  Topium.) 

5°  Une  matiăre  gommeuse  soluble  dans  Teau  ; 

6**  Une  mati^re  r6sineuse  brune.  Elle  reste  ă  Tâtat  insoluble 
dans  le  marc  d'opium,  c*est-ă-dire  dans  le  râsidu  qu*on  obtient  en 
6puisant  Topium  par  Teau.  Elle  paraît  renfermer  de  l'azote.  Elle  se 
dissout  dans  Talcool  et  dans  Ies  alcalis^  mame  k  froid ; 

7**  De  l'albumine  v6g6tale ; 

8**  Divers  principes  peu  connus  et  peu  ătudi6s,  tels  que  :  une 
matiăre  ol6agineuse  acide,  un  principe  odorant  et  volatil,  etc.; 

9**  Des  d6bris  v6g6taux  insolubles. 

L'eau  enl^ve  ă  l'opium  un  peu  moins  de  50  pour  100  de  mat6- 
riaux  solubles.  II  en  r^sulte  que  l'extrait  aqueux  d'opium  contienţ, 
k  peu  de  chose  pr6s,  un  poids  de  morphine  double  de  celui  de 
Topium. 

La  valeur  de  Topium  d6pend  de  la  quantită  de  morphine  qu*il 
renferme.  Parmi  Ies  proc6d6s  propos6s  pour  titrer  Topium,  c'est- 
ă-dire  pour  dăterminer  sa  richesse  en  morphine,  nous  indiquerons 
le  suivant,  qui  est  dd  k  M.  Guillermond.  On  d61aye  15  grammes 
d'opium  dans  60  grammes  d'alcool  â  71*  cent. ;  on  passe  sur  un 
linge,  on  exprime  et  Ton  reprend  le  marc  par  50  grammes  du 
mame  alcool.  On  introduit  Ies  solutions  alcooliques  dans  un  flacon 
k  large  ouverture,  avec  4  grammes  d'ammoniaque  :  au  bout  de 
quarante-huit  heures  la  morphine  et  la  narcotine  se  sont  d6pos6es 
en  cristaux.  On  recueille  ces  cristaux,  on  Ies  lave  k  Teau  et  on  Ies 
^puise,  apr^s  dessiccation,  par  T^ther  ou  par  le  chloroforme,  qui 
dissout  la  narcotine. 

L'alcool  faible,  d*oîi  la  morphine  et  la  narcotine  ont  cristallis6, 
€n  laisse  d6poser  une  nouvelle  quantit6  lorsqu'on  Tabandonne  k 
l'air  pendant  quelques  jours  :  ii  faut  en  tenir  compte. 

Action  de  rojpium  sur  r^conomie.  —  L'opium  est  un  des  mă- 
dicaments  Ies  plus  importants  et  Ies  plus  pr6cieux.  II  deprime  la 
sensibilită  nerveuse.  A  petite  dose,  ii  produit  un  sommeil  tran- 
quille,  ii  agit  comme  calmant  et  s^datif.  Mais,'d*un  autre  c6t6,  ii 
poss^de  aussi  des  propri6t6s  excitantes  :  ii  stimule  Tactivită  du 
coeur,  ii  releve  le  pouls  et  produit  une  excitation  des  sens  et  des 
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oi^nes  genitaux,  un  etat  d'ivresse,  des  hallucinations,  un  sommeil 
agite  par  des  rd^es.  Ces  propri^t^s  expliquent  Ies  hâbitudes  perni- 
deuses  des  mangeurs  et  des  fnmeurs  d'opium. 

A  dose  61evee,  Topium  agit  comme  un  poison  narcotique.  11 
provoque,  gen^ralement  une  demi-heure  aprfes  Tingestion,  des 
vertiges,  de  la  pesanteur  de  tâte,  rafiTaiblissement  des  forces.  Quel- 
quefois  ii  se  declare  des  naus^es  et  des  vomissements  bilieux.  La 
secretion  urinaire  est  diminuee  oa  mame  supprim6e.  Bientdt  ii  sur- 
vient  un  etat  de  stupeur  et  de  prostration,  avec  perte  de  la  seosi- 
bilit6  et  de  la  facult6  d'executer  des  mouyements  volontaires.  Les 
malades  tombent  dans  un  assoupissement  de  plus  en  plus  profond. 
Leurs  yeux  sont  ferm^s  ou  h  peine  entr'ouverts ;  presque  toujours 
la  pupille  est  fortement  contracţie ;  la  face,  pale  ou  violacee ;  la 
peau,  souvent  froide  et  marbr6e,  est  couverte  de  sueur  et  peut 
devenir  le  si^ge  d'^ruptions  diverses.  Le  pouls  est  plein,  mais 
lent ;  la  respiration,  libre  mais,  singuli^rement  raleutie  ;  Thaleine 
exbale  souvent  une  odeur  d'opium.  Quelques  malades  ăprouTcnl 
de  temps  en  temps  de  la  roideur,  mais  ii  survient  rarement  des 
convulsions.  Bientot  les  traits  s'alt^rent,  le  pouls  devient  insen- 
sîble,  le  refroidissement  augmente,  ainsî  que  le  relâcbement  des 
muscles,  et  le  malade  succombe  dans  un  coma  profond,  g^n6rale- 
ment  six  ă  huit  heures  apr^s  Tingestion  du  poison. 

Dans  Textrâme  Orient,  on  observe  souvent  un  Qmpoisonnement 
chronique  par  Topium,  qui  finit  par  amener  la  dyspepsie,  Tamai- 
grissement,  le  tremblement  des  membres,  une  teinte  jaunâtre, 
cachectique  de  la  peau  et  un  abrutissement  complet. 

La  morphine,  Telement  toxique  le  plus  abondant  de  ropium, 
est  certainement  le  principal  agent  de  ses  propri6t^s  th^rapeuli- 
ques  et  toxiques.  N^anmoins  on  ne  saurait  dire  que  la  morphine 
exerce  la  m^me  action  que  Topium,  pris  en  masse.  II  resulte,  en 
effet,  des  recherches  de  M.  Claude  Bernard  que  la  codeine  et  sur- 
tout  la  thebaîne  Temportent  de  beaucoup  sur  la  morphine  par  leurs 
propriătes  toxiques.  De  lă  vient  que  l'extrait  gommeux  d'opium 
est  relativement  plus  dangereux  que  la  morphine. 

De  tous  les  alcaioîdes  de  Topium,  c'estla  narcâine  qui  est  le  plus 
şoporifique  ;  la  morphine  vient  ensuite,  et  la  codeine  n'est  qu'au 
troisieme  rang. 

Nous  avons  fait  remarquer  que  Topium  produit,  quoique  rare- 
ment, des  convulsions  chez  rhomme  *.  Elles  sont  plus  frăquentes 

1.  On  dit  que  Topiom  determine  freqQemment  des  convulsions  et  on  delire 
iflux  che2  ies  indiyidus  de  race  malaise  et  chez  Ies  ndgres. 
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chez  Ies  animaux/et  surtout  chez  Ies  animaiix  infărieurs.  Les  gre- 
nouilles  empoisonn6es  par  Topium  sont  prises  de  t^tanos.  Or,  ii 
r^sulte  des  recherches  de  M.  Gl.  Beraard  que  la  th6baîne  possfede 
au  plus  haut  degră  des  propri^t^s  convulsivantes,  comme  ii  Ies 
appelle.  Yiennent  ensuite  la  papav^rine  et  la  narcotine ;  la  codiine 
et  la  morphine  n'arrivent  qu'au  quatri^me  et  au  ciDqui^me 
rang. 

ttORPHINE. 

C'*H*«AzO«  +  IPO«. 

La  morphine  a  616  dăcouverte  en  1805  par  Sertiirner^  qui  ne 
reconnut  ses  propriăt^s  basiques  qu'en  i8i7.  Elle  a  6t6  6tudi6e 
par  Robiquet,  Pelletier,  M.  Regnault,  M.  Liebig,  et  par  d'autres 
chimistes. 

Pr6paration.  — 1«  On  coupe  Topium  par  tranches  et  on  le  fait 
mac6rer  dans  7  ă  8  fois  son  poids  d'eau  froide ;  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures  on  le  malaxe  avec  les  mains  pour  bien  le  diviser,  et 
le  lendemain  on  passe  avec  expression.  On  r6p^te  ce  Iraitement  piu- 
sieurs  fois  jusqu'â  ce  que  le  marc  ne  cMe  plus  rien  k  l'eau.  On  ăva- 
pore  les  liqueurs  aqueuses  en  consistance  sirupeuse  et  on  mâle  Tex- 
trait  encore  chaud  avec  un  exc^s  de  carbonate  de  soude  pulvăris6. 
Au  bout  de  24  heures,  on  recueille  le  pr6cipit6,  on  le  lave  d'abord 
ă  l'eau  froide,  puis  ă  Talcool  froid ;  on  T^puise  ensuite  par  Tacide 
ac6tique  tr^s-6tendu,  qu'on  ajoute  par  portions,  en  ayant  soin  de 
n*en  verser'une  nouvelle  que  lorsque  la  precedente  a  6t6  neutra- 
lis6e.  On  extrait  ainsi  la  morphine  du  d6p6t  et  on  y  laisse  la  nar- 
cotine. On  filtre  et  on  dăcolore  la  solution  par  le  charbon  animal, 
puis  on  la  sursature  par  Tammoniaque.  La  morphine  se  precipite. 
On  la  purific  par  cristallisation  dans  Talcool  (Merck). 

2°  Le  procedă  suivant,  que  Ton  doit  h  Robertson  et  ă  Gregory, 
est  applicable  ă  la  fois  ă  la  prâparation  de  la  morphine  et  k  celle  de 
la  codâine. 

On  epuise  par  l'eau  froide  1  kilogramme  d'opium,  on  ajoute  ă 
la  liqueur  100  gr.  de  marbre  porphyris6  et  on  Tăvapore  en  consis- 
tance sirupeuse,  dans  un  bain  de  vapeur,  k  la  temp6rature  de  65  ă 
75°.  Apr^s  le  refroidissement,  on  reprend  la  masse  par  3  kilog. 
d'eau  et  on  săpare  par  le  filtre  le  mâconate  de  chaux.  On  r6duit  la 
liqueur  par  Tăvaporation  au  quart  de  son  volume,  et  on  y  ajoute 
ensuite,  pendant  qu'elle  est  encore  chaude,  50  grammes  de  chlo- 
rure  de  calcium  dissous  dans  100  gr.  d'eau,  et  8  gr,  d'acide  chior- 
hydrique.  On  abandonne  ce  m61ange  ^lui-m6me.  Au  bout.de  quinze 
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•.<•  vnis-  1  ?*e  lei-juven  par  aobiqaet  en  1832.  OnTofaliei 
s.-uuiine  injuuit  MrL-^*S!Uire  jaii:s>  ia  preparation  de  la  moiphiK, 
*îou  t?  pn.i^.'^ie  ie  lluberson  et  de  Greşory.  La  cod^ine  ratea 
>oiuuuu  ijus  .es  -eiiUXHiient^  d'ou  Ia  morphiiie  a  M  pric^ 
lifcr  /  tînmuaiaiiue  patşe  064..  Oq  coneentre  ces  eaux-mtoa 
iiaui^uL&ne  ie  inaoiere  x  câiKEer  Texces  d'ammomaque.  Eflfi 
.ai>^ui  .'ac*jn;  iepo<vr  ine  pecice  «{uanUte  de  morphine.  Oaks 
pr^-ip&ie  tsnz&uite  par  la  pocisse  v(ui  deplace  Ia  codăine.  Oare- 
v.'ueiat:  e  pr-v'ipiie.  ja  le  iisâouc  lians  Tacide  chlorhydriqoe,  od 
it'.^jfci.u'^  .;i  ^î^uuciun  ia  câîorâyur;ite  par  le  charbon  animal^pos 
ju  a  pr^'iDîte  p«ir  la  poca^îe.  On  dissoat  eafin  Ia  codeinedansde 
l*;rîiier  ii^tieox  ei  ja  la  5iit  orlsciiliser  par  erapixation  spontanfe. 

Fr^prânn.  —  La  oiâeine  >e  iepose  de  Tether  aqneux  en  gros 
v*n2«Kux  igparteoaiit  xa  ^şin^teme  raombîqae  et  renfermant  une 
noîecitie  i'eiui  ie  on^alIisLciAKi.  L'ether  anhjdre  Ia  laisse  d^poser 
ea  .vcie^irer^^  1  la:^  r^caiuuiaire.  aoiLjdres^  losîbles  ă  150". 

Li  v'v^xeine  >e  ii:s5!VMJtc  âa^a^  50  parties  d^'eaa  â  io*.  EUe  est  plusso- 
^.QXKe  vCJjttis  TeacL  ^Muuarue.  CbaulFee  aTec  une  qoantite  d'eau  in- 
>afli;<aii:e  pcur  la  ibsscoftire.  eîle  fixid  ea  ane  masse  oldagineuse. 
L^ilClvi  ec  recter  Ia  dbssOi\eat  aîsemenL  Sa  solatkm  alcoolique 
yCL*v:!e  e  ^«aa  ae  pouinsadoa  â  siuohe.  La  poiasse  dissoat  ă  peine 
ji  .vciciCK; .  rjLJmooiOique  U  dLssout  aussi  faeîlMiiaal  qae  l'eau. 

L  icvâe  xaoC!^ţae«  ^^uoe  de&site  de  KOd,  la  coQTertîl  i  chauden 
to>'v%rn%ifr*m*  C*tt*^A4iV  AlO*.  Lorsqa^OQ  la  £ul  dîgerer  au  bain 
oec  5!a&Ajkr  x>fec  %fc  TohciAf  sulf urique  moTenoenieiiI  conceatră,  la  co- 
«ki:t!e  $^  :rxats!>&»nxie  ea  codeioe  aaiorphey  que  Ie  carbonate  de 
:$oa!vie  ^cecipite  de  Ia  liqueur  acide. 

Le  ciLoce  ei  le  brome  conTertîsseat  la  codeine  en  prodoits  de 
sttbi^lutMX.  Lk>c^u  m  Terse  de  l'eaa  satarte  de  brome  sur  de  la 
WHJkînie  lioueaieal  pulTerisee^  celle-ci  se  dissout  et  se  cccnrertit  en 
b«vtt\^drate  de  bromocodeine.  L'ammoniaqae  forme  dans  cette 
ţ^M^^r  tta  precipite  de  eodeme  monobramee  C^H^ftrAzO*.  Lors- 
,^\>«i  cvHxtîaue  i  ajouter  du  brome  ă  la  solution  de  bromlijdrate 
4i^  W^>llllO^^)deiIle>  ii  se  forme  bient6t  un  pr^cipit<^  jaime  de  brom- 
lljE^rjili^  de  «ninAme  tribromee.  La  codiine  diiod^  C^H^^AzO*  se 
l«y\i(iil«^  :$oa$  forme  d'une  poudre  cristallino  lorsqu*on  ajoate  une 
^4mii^  «queuse  de  chiorul  d'iodo  h  une  solution  coneeatree  de 
ckkvbwirati^  de  codeine. 
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coloration  passe  peu  ă  peu  au  jaune.  Lorsqu'on  dirige  un  couraat 
de  chlore  dans  de  Teau  tenant  de  la  morphine  en  dissolution,  la 
liqueur  se  colore  d'abord  en  jaune  orang6  et  laisse  ensuite  d6poser 
des  flocons  jaunes. 

Un  m61ange  de  parties  ^gales  d'iode  et  de  morphine  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante.  Le  liquide  brun  laisse  d^poser,  par  l'ăvapo- 
ration  spontanee,  de  Viodomorphine  sous  la .  forme  d'une  poudre 
rouge  brun. 

Lorsqu'on  chauffe  la  .morphine  avec  de  la  potasse  â  200®,  elle 
laisse  dăgager  de  la  m6thylamine. 

Les  iodures  de  măthyle  et  d'ithyle  se  combinent  avec  la  mor- 
phine, lorsqu'on  chauffe  le  mălange  â  100®.  II  se  forme  les  iodures 
de  m^thylmorphonium  et  d*ăthylmorphonium. 

C»W(C*H')AzO«,I  C8*H"(C*H8)AzO«,I 

lodure  de  măthylmorphouium        lodure  d'âthylmorphonium. 

Cailophydrate  de  morphine  G3*Hi»AzO»,HGl+3H202.  —  La 
prăparation  de  ce  sel  a  dăjă  ăt6  indiqu6e  (page  663).  II  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses/sojubles  dans  une  pârtie  d'eau  bouillante,  dans 
i6  â  20  parties  d'eau  froide  et  trăs-soluble  dans  Talcool.  Le  chlo- 
rure  de  platine  forme  dans  la  solution  aqueuse  un  precipită  jaune 
cas^iforme  qui  renferme  C^H*»AzO»,HGl,PtC13.    , 

La  morphine  est  gănăralement  administrâe  sous  forme  de  chlor- 
hydrate.  100  parties  de  celui-ci  correspondent  ă  80  parties  de 
morphine  cristallis6e. 

Sulfate  de  morphine  2G3*H*«AzO«,H2SaO«+5H202.  —  On  Fob- 
tient  en  faisant  dissoudre  la  morphine  dans  Teau  acidulăe  par  Ta- 
cide  sulfurique  et  en  concentrant  la  liqueur.  II  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses  r^unies  en  faisceaux. 

Ac^tate  de  morphine.  — On  prăpare  ce  sel  en  triturant2  parties 
de  morphine  avec  une  pârtie  d'acide  ac^tique.  Le  tout  se  prend 
bientdt  en  une  masse  que  Ton  abandonne  ă  elle-m6me  pendant 
vingt-quatre  heures.  On  la  divise  ensuite  et  on  la  laisse  s6cher  ă 
Tair  libre.  Par  T^vaporation  spontanee  de  sa  solution  aqueuse, 
Tac^tate  de  morphine  cristallise  en  aiguilles.  U  est  peu  stable  et 
perd  ă  la  longue  de  l'acide  acătique. 

'  Aetion  de  la  morphine  sur  Pâconomie  animale.  -*-  Les  sels  de 
morphine  sont  des  m^dicaments  pr^cieux.  On  les  emploie  comme 
s^datifs  et  calmants,  et  on  les  prescrit  par  centigrammes. 

A  dose  61ev6e,  la  morphine  et  ses'sels  sont  des  poisons  redou- 
tables  (page  662). 


CODilNE. 
CODEIUE. 

Ce  corps  a  ete  decouvert  par  Robiqaet  en  1832.  Oa  Toblient 

eomme  prodnit  accessoire  dans  Ia  preparaiion  de  la  morphÎDe, 

seloQ  le  procede  de  Robertson  et  de  Gregory.  La  codăine  reste  cn 

solation  dans  Ies  eanx-meres  d'ou  la  morphine  a  €iâ  precipitee 

par  rammoniaqae  (page  664).  On  concentre  ces  eaox-m^res  au 

bain-mahe  de  maniere  k  chasser  l'exc^  d'aaunoniaque.  EQes 

laissent  encore  deposer  une  petîte  qoantitâ  de  morphine.  On  Ies 

pi^cipite  ensuite  par  la  potasse  qni  d^place  Ia  cod6ine.  On  re- 

cneille  le  i»ecipite,  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhydriqne,  on 

decolore  la  solution  du  chlorhydrate  par  le  charbon  animal,  pois 

on  la  precipite  par  la  potasse.  On  dissoat  enfin  la  codeine  dans  de 

l'ether  aquenx  et  on  la  fait  cristalliser  par  6vaporation  spontanee. 

Fropri^t^-^-La  codeine  se  depose  de  Tether  aquenx  en  gros 
eristanx  appartenant  an  systfeme  rhombique  et  renfermant  une 
molecule  d'eau  de  cristallisation.  L'ether  anhydre  la  laisse  deposer 
esk  octaedres  k  base  rectangulaire,  anhydres,  fusibles  k  I50». 

La  codeine  se  dissout  dans  80  parties  d'eau  k  15*.  Elle  est  plosso- 
loble  dans  Teau  bouillante.  Chauffee  avec  une  quantit^  d'eau  in- 
suffisante  pour  la  dissoudre,  elle  fond  en  une  masse  olâagineuse. 
L'alcool  et  l'ether  la  dissolvent  aisement.  Sa  solution  alcoolique 
devie  le  plan  de  polarisatiou  ă  gauche.  La  potasse  dissout  â  peine 
la  codeine ;  rammoniaque  la  dissout  aussi  facilement  que  l'eau. 

L'acide  azotique,  d'une  densite  de  1,06,  la  convertit  k  chauden 
nitrocodeine  C^H2«(AzO*)AzO«.  L(Mrsqu'on  la  fait  dig^rer  au  bain 
de  sabie  avec  de  l'acide  sulfurique  moyennement  concentra  la  co- 
deine se  transforme  en  codeine  amorphe,  que  le  carbonate  de 
soude  precipite  de  la  liqueur  acide. 

Le^  chlore  et  le  brome  convertissent  la  codeine  en  produits  de 
substitution.  Lorsqu'on  verse  de  l'eau  satur^e  de  brome  sur  de  la 
codeine  finement  pulv6risăe,  celle-ci  se  dissout  et  se  convertit  en 
bromhydrale  de  bromocodeine.  L'ammoniaque  forme  dans  cette 
liqueur  un  pr6cipit6  de  codeine  monobromee  G^^H^^BrAzO».  Lors- 
qu'on continue  h  ajouter  du  brome  ă  la  solution  de  bromhydrale 
de  bromocodeine,  ii  se  forme  bientdt  un  pr6cipită  jaune  de  brom- 
hydrate  de  codeine  tribromee.  La  codeine  diiodee  G^^H^'PAzO^  se 
precipite  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  aqueuse  de  chlorui*e  d'iode  ă  une  solution  concentrăe  de 
chlorhydrate  de  codăine. 
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Lorsqu'onmâle  des  solutions  alcooliques  concenirăes  de  cod^ine 
et  d'iode,  ii  s'en  d6pose  au  bout  de  quelque  iemps  des  cristaux 
rouge  de  rubis  par  transparence,  violets  par  răflexion  et  qui  con- 
stituent une  combinaison  d'iode  et  de  cod^ine  2G-^*H2*AzO*,3I2. 

Une  solution  alcoolique  concentrfe  de  codăine  absorbe  le  cya- 
nog^ne^  en  se  colorant  d'abord  en  jaune,  puis  en  brun.  La  li- 
queur  laisse  d6poser  peu  ă  peu  des  cristaux  de  cyanocod6ine 
G3«H2iAzO«,Cy2. 

Base  6nergique,  la  codăine  rămâne  rapidement  au  bleu  le  papier 
de  tournesol  rougi. 

Chlorhydrate  de  cod^ine  G3«H2iAzO«,HGl  +  2H202.  —  Aiguilles 
courtes,  r^unies  en  faisceaux,  solubles  dans  20parties  d'eau  froide. 
Le  chlorure  de  platine  precipite  de  la  solution  une  poudre  jaune 
qui  devient  cristalline  au  bout  de  quelque  temps  et  qui  renferme 
G3«H2iAzO«,HGl,PtGia  +  2H«0a. 

La  codăine  est  employ6e  eti  m^decine. 

On  Tadministre  sous  forme  de  sirop  (33  centigrammes  de  co- 
dăine  pour  100  grammes  de  sirop  de  sucre). 

THlilBAÎNE. 

C»«H"AzO«. 

Get  alcaloide,  qui  a  6t6  designa  aussi  sous  le  nom  de  paramor- 
phine,  a  6t6  d^couvert  par  Pelletier.  II  cristallise  en  lamelles  d'un 
blanc  d'argent^  fusibles  k  125^.  II  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
Ies  alcalis.  II  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  T^ther.  Sa  saveur  est 
acre.  G*est  le  plus  toxique  des  alcaloîdes  de  l'opium  (Gl.  Bernard). 

L'acide  sulfurique  concentra  le  colore  en  rouge.  L'acide  azoti- 
que  concentra  Tattaque  d6jă  ă  froid,  en  formant  une  solution 
jaune. 

papav6rine. 

C*«H"AzO». 

La  papav^rine  a  6t6  d^couverte  en  1848  par  M.  Merck  et  ătu- 
diăe  plus  tard  par  M.  Anderson.  Elle  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches,  confusăment  agglom6r6es,  insolubles  dans  Teau,  peu  solu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  T^ther  froids,  plus  solubles  k  chaud  dans 
ces  v6hicules. 

L'acide  sulfurique  concentra  la  colore  en  bleu  fonc6.  L'acide  azo- 
tique  concentra  la  convertit  en  nitro-papavărine  G*®H2®(AzO*)AzO*. 
L'eau  de  brome  lui  enl^ve  de  Thydrog^ne  et  la  transforme  en 
bromhydrate  de  bromopapav6rine  G*®H*^BrAzO*,HBr.  La  papa- 
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v6rine  forme  des  sels  d^finis  et  cristallisables  avec  Ies  acides  chlor- 
hydrique  et  azoiique. 

NARCOTINE. 

C>*H«AzO**- 

Derosne  a  d^couvert  la  narcotine  en^iSOd.  Elle  a  6t6  longtemps 
d^signâe  sous  le  nom  de  sel  de  Derosne.  Trente  ans  plus  lard,  elle 
a  6l6  ^tudiăe  par  Robiquet,  Pellelier,  et  plus  râcemment  par 
MM.  Woehler,  Blyth  et  Anderson. 

Pr6paration.  —  On  peut  retirer  la  narcotine  du  marc  d'opium 
6puis6  parTeau.  On  le  trăite  par  Tacide  chlorhydrique  6tendu,  on 
filtre  et  on  precipite  la  solution  par  le  carbonate  de  soude.  On  dis- 
sout  le  pr6cipit6  dans  l'alcool,  on  dăcolore  par  le  charbon  animal 
et  on  filtre  la  liqueur  bouillante.  Par  le  refroidissement,  la  narco- 
tine se  d^pose ;  on  la  purific  par  plusieurs  cristallisations  dans 
Talcool.  Le  proc6d6  qui  vient  d*6tre  d6crit  peut  servir  aussi  ă 
extraire  la  narcotine  du  d6p6t  des  alcaloîdes,  6puis6  par  l'acide 
ac^tique  faible,  selon  le  proced6  de  M.  Merck  (page  663).  Ce  dăp6t 
renferme  de  la  narcotine.  Enfin  on  peut  retirer  directement  la 
narcotine  de  Topium  en  traitant  celui-ci  par  T^ther.  Elle  se  d6pose 
ă  r^tat  cristallis6,  par  Tevaporation  spontanee  de  la  solution 
6th6r6e. 

Propri^t^s.  —  La  narcotine  cristallise  en  prismes  brillants  et 
incolores  ou  en  aiguilles  r^unies  en  faisceaux.  Ces  cristaux  appar- 
tiennent  au  type*  du  prisme  rhomboîdal  droit.  Elle  est  insoiuble 
dans  Teau  froide  et  se  dissout  dans  environ  7000  parties  d'eau 
bouillante.  Elle  exige,  pour  se  dissoudre,  300  parties  d'alcool  froid 
k  IV  cent.;  128  parties  du  mame  alcool  bouillant;  60  parties  d*al- 
cool  absolu  froid;  12  parties  d'alcool  absolu  bouillant;  33  parties 
d'6ther  froid  ;  19  parties  d'^ther  bouillant.  Les  solutions  alcooli- 
que  et  6th6ree  poss^dent  une  saveur  am^re  et  d6vient  le  plan  de 
polarisation  h  gauche  ;  neutralisăes  par  les  acides,  elles  le  d^vient 
ă  droite. 

,  La  narcotine  fond  k  170*  et  se  solidific  de  nouveau  â  130®  en  une 
masse  cristalline.  Ghauff'ăe  ă  220**,  elle  d6gage  de  rammoniaque  et 
laisse  un  r^sidu  d'acide  h6mipinique. 

L'acide  sulfurique  concentra  dissout  la  narcotine  en  formant  une 
solution  jaune.  Lorsqu'il  contient  des  traces  d'acide  azotique,  ii  la 
colore  en  rouge  de  sang.  Humect^e  avec  l'acide  azotique  fumant, 
la  narcotine  se  colore  en  rouge,  se  boursoufle,  d6gage  des  vapeurs 
roQges  et  finit  par  s'enflammer  (Mialhe).  L'acide  azotique  ătendu 
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la  convertit,  lorsqu'on  chaufife  ă  49*",  en  prodfiits  d'oxydation, 
parmi  lesquels  nous  signalerons  la  m^conine,  Tacide  opianique, 
Tacide  h^mipinique  et  la  cotarnine  (Anderson).  L'acide  opianique 
et  la  cotarnine  prennent  aussi  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
solulion  chlorhydrique  de  narcotine  avec  le  chlornre  de  platine 
(Blyth),  ou  la  solution  sulfurique  avec  le  peroxyde  de  mangan^se. 
MM.  Mathiessen  et  Foster  expriment  ce  d^doublement  par  T^qua- 
tion  suivante  : 

C**HMAzO**    +    0«    -:-    C»<>H*oO*o    +    C«*H»AîiO« 

Narcotine.  Acide  opianiquie.  Cotarnine. 

GhaulKe  avec  de  Thydrate  de  potasse.  h  210*,  la  narcotine  dd- 
gage  de  Tammoniaque,  de  la  mâthylamine^  de  la  dini^thylamine 
et  de  la  trim6thylamine.  Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  lanar* 
cotine  avec  de  la  potasse  concentric,  elle  se  convertit  en  un  corps 
oleagineux  soluble  dans  Teau  et  qui  parait  constituer  le  sel  de 
potasse  d'un  acide  particulier,  Tacide  narcotique. 

Le  chlore  convertit  la  narcotine,  avec  dăgagement  d'acide  chlor- 
hydrique, en  une  masse  brun-rougeâtre,  amorphe,  partiellement 
soluble  dans  Teau  avec  une  couleur  verte. 

La  narcotine  ne  poss^de  pas  une  răaction  alcaline.  Elle  forme 
n^anmoins,  avec  Ies  acides,  des  combinaisons  cristallisables ;  mais 
Ies  Solutions  de  ces  sels  se  dăcomposent  par  T^vaporation. 

Le  chlorhydrate  de  narcotine  se  pr6sente  sous  forme  d'aiguilles 
fines,  r6unies  en  faisceaux,  tr^s-solubles  dans  Teau,  solubles  dans 
l'alcool  bouillant. 

Cotarnine  C^^H^^AzO^+H^O^.  —  Ce  produit  de  d6doublement 
de  la  narcotine  a  6t6  d6couvertpar  M.  Woehler.  II  prend  naissance 
lorsqu'on  trăite  la  narcotine  pardes  r6actifsoxydants(voirplushaut), 
notamment  par  un  m61ange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de 
mangan^se.  La  cotarnine  cristallise  en  aignilles  incolores,  groupăes 
en  etoiies.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
Teau  bouillante,  et  se  dissout  aisăment  dans  Talcool,  dans  T^ther 
et  dans  Tammoniaque.  Elle  fond  â  100*  en  perdant  son  eau  de 
cristallisation.  L'acide  azotique  concentra  et  bouillant  la  convertit 
en  acide  oxalique ;  Tacide  azotique  6tendu,  en  acide  cotarnique  et 
en  azotate  de  m6thylamine  (Matthiessen  et  Foster). 

C«*H"AzO«    +    2H«0*    +    HAzO«    =     C«*U"0*o     +     C«H»Az,HA20« 

Coturnine.  Acide  cotarnique.  Azotate 

•  de  mâthylamine. 

L'acide  cotarnique  est  un  acide  bibasique. 

D'apr^s  MM.  Foster  et  Matthiessen,  la  cotarnine  serait  la  mă- 
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thylcotamimide,  c*est-ă-dire  rimide  m6thylăe  de  TaciJe  cotami- 
que. 

jjj  j  U  jj  j  AZ  ^^jjţsj,  j  AZ 

Acide  cotamique.  Cotamimide.  M6ttayIcotamiinide 

(cotarnine). 

M6conine  G^OH^^O^.  —  Ce  corps  a  6t6  d6couvert  par  Dublanc, 
en  i826,  dans  Topium.  M.  Anderson  Ta  signal6  parmi  Ies  pro- 
duits  d'oxydation  de  la  narcotine  par  Tacide  azotique  faible.  La 
meconine  cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes,  dou6es  d'une 
saveur  am^re,  fusibles  ă  liO°.  A  une  temp6rature  plus  61ev6e,  elle 
se  sublime  en  beaux  cristaux.  Gbauffee  sous  Teau,  dans  laquelle 
elle  est  peu  soluble,  elle  fond  ă  77*.  Elle  se  dissout  dans  Talcool, 
Tether  et  Tacide  ac6tique.  M.  Berthelot  Tenvisage  comme  un  al- 
cool diatomique.  II  a  obtenu,  en  effet,  des  combinaisons  de  meco- 
nine avec  Ies  acides  stearique  et  benzoîque.  L'acide  sulfurique 
concentra  forme,  avec  la  m6conine,  â  froid,  une  solution  incolore 
qui  devient  pourpre  lorsqu'on  chauffe.  La  m6conine  et  Ies  acides 
opianique  et  hămipinique  forment  la  s6rie  suivante  : 

C2oj|ioo8     meconine, 
CaojiioQio    acide  opianique, 
Q2o^ioQi2    acide  hemipinique. 

Acide  opianique.  —  MM.  Liebig  et  Woehler  ont  d6couvert  ce 
corps  en  1842,  en  chauffant  la  narcotine  avec  du  peroxyde  de 
manganese  et  de  Tacide  sulfurique  6tendu.  M.  Blyth  Ta  obtenu 
par  l'action  d'une  solution  bouillante  de  chlorure  de  platine  sur 
la  narcotine.  M.  Anderson  l'a  signal6  parmi  Ies  produits  d'oxyda- 
tion  de  cette  base  par  Tacide  azotique  ătendu. 

L'acide  opianique  forme  de  petites  aiguilles  fines,  concentriques, 
douees  d*une  saveur  am^re  peu  prononc6e  et  d'une  faible  r6action 
acide.  II  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  se  dissout  ais6ment 
dans  Teau  bouillante,  dans  Talcool  et  dans  Tether.  II  fond  k  140°  et 
ne  peut  pas  etre  volatilisă  sans  d6composition.  Par  Taction  prolon- 
gee  du  chlorure  de  platine,  ou  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  un 
melange  d'acide  azotique  et  de  peroxyde  de  plomb,  ii  se  convertit 
en  acide  hămipinique.  L'acide  sulfurique  concentre  le  transforme 
en  une  matiere  colorante  qui  se  comporte  comme  Talizarine. 

C20HW    =    C*oH*oO»o    —    2H20*. 

Alizarine.  Acide  opianique. 

i'on  le  chauffe  avec  un  exces  de  potasse,  Tacide  opianique 
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se  dădouble  en  m6conineet  en  acide  hâmipinique  (Malthiessen  et 
Poster). 

Acide  opianiqoe.  M^conine.        Acide  hdmipinique. 

Acide  Mmipinique  C^^R^^0^^+2B^0^.  —  Get  acide  a  6t6  d6- 
couvert  par  M.  Woehler.  II  se  forme  par  roxydation  de  la  narco- 
tine  et  de  Tacide  opianique.  II  cristallise  en  prismes  incolores  ou 
en  rhomboMres  aplatis.  II  s'effleui  it  ă  Tair  et  perd  son  eau  de 
cristallisation  ă  100**.  II  fond  ă  180°  et  peut  âtre  sublimă  entre  deux 
verres  de  montre,  comme  Tacide  benzoîque.  11  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  Talcool,  tr^s-soluble  dans 
r6ther.  Ghauff6  avec  de  Tacideiodhydrique,  ilsed6double  en  acide 
carbohydroquinonique  (page  431),  iodure  de  m6thyle  et  acide 
carbonique  (Matthiessen  et  Foster). 

C«oHiooi«    +    2HI    ^     2C«H»I     +      Ci*H«0«    +    C«0*. 

Acide  Iodure  Acide 

hâmipiaique.  de  mâthyie.    carbohydroquinonique. 

NARCl^INE. 

C*«Il«»AzO". 

La  narc6ine  a  ăt6  dăcouverte  par  Pelletier.  Elle  forme  des  ai- 
guilles  fines,  soyeuses,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles 
dans  Teau  bouillante  et  dai^s  Talcool,  insolubles  dans  Tăther.  Les 
Solutions  d6vient  le  plan  de  polarisation  â  gauche.  La  narc6ine 
fond  h  92°.  Elle  se  colore  en  jaune  ă  110**.  L'acide  sulfurique  con- 
centra la  dissout  ăfroidavec  une  couleur  rouge,  qui  passeauvert 
lorsqu'on  chaufFe.  L'acide  azotique  concentra  la  convertit  en  acide 
oxalique.  L'iode  s'y  combine  en  formant  une  combinaison  bleue 
qui  est  d6compos6e  par  Teau  bouillante  et  par  les  alcalis  (An- 
derson). 

Le  chlorhydrate  rf^  narceme  C*®H2^AzO*^,HCl,  forme  des  aiguil- 
les  group6es  enfaisceaux,  tr5s-solubles  dans  Teauetdans  Talcool, 
douăes  d'une  reaction  acide. 

ALGALOIDES  DES  QUINQUINAS. 

Le  quinquina  est  arriv6  en  Europe  en  1640,  sous  le  nom  de 
Poudre  de  la  comtesse :  lacomtesse  del  Cinchon,  femme  du  vice- 
roi  du  P6rou,  avait  6t6  gu6rie  d*une  fî^vre  opiniâtre  par  cette 
6corce.  La  Condamine  a  d6crit  en  1738  le  Cinchona  Condaminea, 
un  des  arbres  qui  donnent  le  quinquina.  Ces  văgetaux  pr6cieux 
croissent  dans  les  Cordill^res,  ă  une  altitude  de  1,200  â  3,270  m., 
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-  et  dans  une  bande  de  territoire  large  de  12  ă.  17  lieues  et  qui  s  e- 
tend  sur  une  longueur  de  800  lieues,  de  Caracas,  dans  le  Vene- 
zuela, ă  Polosi,  en  Bolivie.  Recemment,  Ies  HoUandais  ont  accli- 
mat6  le  quînquina  ă  Java,  et  Ies  Anglais  Tont  transplanta  dans 
rinde.  Ges  essais  de  culture,  entrepris  sur  une  large  ^cheile,  pa- 
raissent  devoir  donner  des  r^sultats  satisfaisants. 

Les  quinquinas  doivent  leurs  propriătes  f^brifuges  ă  plusieurs 
alcaloîdes,  dont  les  princîpaux,  la  quinine  et  la  cinehonine,  ont 
ăt6  dăcouverts  en  1820  par  MM.  Pellelier  et  Gaventou.  Les  ^corces 
qui  arrivent  dans  le  commerce  sous  lenom  de  quinquinas  sontloin 
d'avoir  la  mame  valeur  :  elles  renferment  des  quantit^s  yariables 
de  quinine  et  de  cinchonine.  M.  Guibourt  distingue,  parmi  les 
quinquinas  du  commerce,  les  cinq  esp^ces  suivantes  : 

Quinqainas  g^ris.  —  £cor(!es  roul6es,  mădiocrement  fibreuses, 
recouvertes  de  lichens  grisâtres,  plus  astringentes  qu'am^res,  ren- 
fermant  beaucoup  de  cinchonine,  peu  ou  point  de  quinine.  Les 
prîncipales  vari6t6s  de  quinquina  gris  sont :  le  quinquina  Loxa 
qui  provient  du  Cinchona  Condaminea  ;  le  quinquina  Huanuco  ou 
Lima  qui  provient  du  C.  nitida  ;  le  quinquina  Buamalies,  qui  pro- 
vient du  C.  purpurea. 

Quinquinas jannes.  —  Fragments  volumineux,  d'un  jaune 
fauve,  âtexturefibreuse,dou6s  d'une  amertume  prononc6e,  riches 
en  quinine.  Le  quinquina  jaune  le  plus  estimă  est  connu  sous  le 
nom  de  quinquina  Calisaya  ou  quinquina  jaune  royal.  II  provient 
du  Cinchona  Calisaya. 

Quinquinas  rougres.  —  Fragments  d'un  rouge  brun,  ă  la  fois 
amers  et  aslringents,  renfermant  une  proportion  assez  forte  de 
quinine  et  de  cinchonine.  Le  quinquina  rouge  provient  du  Cin- 
chona  succirubra.  M.  Weddell  Ta  attribu6  au  Cinchona  ovata  var. 
erythrodermis. 

Les  trois  esp^ces  de  quinquina  que  nous  venons  de  mentionner 
sont  Ies  vrais  quinquinas  offîcinaux.  Ajoutons  que,  depuis  un  cer- 
tain  nombre  d'annăes,  ii  arrive  dans  le  commerce  des  quinquinas 
de  la  Nouvelle-Grenade,  parmi  lesquels  le  Pitayo  est  tres-estime. 

Quinquinas  blancs.  —  Ils  se  distinguent  par  un  epiderme  natu- 
rellement  blanc,  uni,  non  fendill6,  adhărent  aux  couches  corti- 
cales.  Ils  renferment  une  petite  quantită  de  cinchonine  ou  de  cin- 
chonidine.  Le  quinquina  Jaen  est  un  quinquina  blanc. 

Quinquinas  faux.  —  Ils  proviennent  d'arbres  6trangers  au  genre 
Cinchona  et  ne  renferment  ni  quinine  ni  cinchonine.  Parmi  ces 
faux  quinquinas  nous  citerons  le  quinquina  Piton,  qui  provient  de 
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VExostema  floribumdum^  et  le  qainquina  CarmbOy  qui  provient  de 
VExa$tema  carmîbeum, 

MM.  Boachardat  et  Delondre  ont  indiqa6,  dans  le  tableaa  qae 
nons  donnons  ici,  la  richesse  approximative  en  quinine  et  en  cin- 
chonine  des  principaox  qmnquinas  m^dicinaox. 

Quoqpunas.  Um  kilogruHM  donne  Sallate  Sdl&le 

de  ^pânine.  de  ciaclKMuae. 

Galisaya  jaune  royal 30  â  32  gr.  6  â  8  gr. 

Roage  Tir 20  â  25  8  â  12 

Rougepâle 15  â  18  «>  â  8 

Orange  de  Mutis io  â  16  4â  8 

Huanuco 6  12 

Loxa  gris  fio 2  iO  â  12   . 

Loxa  CoDdaminea 8  C 

Les  quinquinas  renfennent  d'autres  alcaloides,  indăpendam- 
meat  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine.  On  en  a  extrait  la  guini- 
dine,  isomârique  avec  la  quinine,  et  la  cinchonutine^  isomirique 
avec  la  cinchonine.  Tous  ces  corps  cristallisent.  Lorsqu'on  chauffe 
les  sulfates  de  ces  alcaloîdes  avec  de  l'acide  sulfurique,  on  donne 
naissance  k  deux  bases  incristallisables,  la  qumicme  et  la  cmchoni" 
cine^  isom6riques,  la  premiere  avec  la  quinine  et  la  quinidine,  la 
seconde  avec  la  cinchonine  et  la  cinchonidine.  D'apr^s  M.  Pasteur, 
auquel  on  doit  la  decouvertede  ces  faits,  la  quinicine  et  la  cincho- 
nicine  ne  sont  point  contenues  dans  les  ^corces  fraiches  de  quin- 
quina,  mais  elles  peuvent  se  former  lorsque  ces  ăcorces  sont 
longtemps  exposees  au  soleil,  par  suite  d'une  transformation  iso- 
mărique  des  alcaloîdes  naturels. 

On  connaît  donc  les  6  alcaloîdes  suivants  : 

Cinchonine,  cinchonidine,  cinchonîcine...     C*®H*^A2*0*; 
Quinine,  quinidine,  quinicine C*°H**A2*0^  • 

On  trouve  dans  le  commerce,  soua  le  nom  de  quinoîdine^  un 
produit  resineux  que  Ton  precipite  des  derni^res  eaux-m^res  du 
sulfate  de  quinine.  On  peut  en  isoler  de  la  quinidine  et  de  la  cin- 
chonidine. M.  Leers  a  rencontr6  dans  la  cinchonidine  du  com- 
merce  un  alcaloide  qu'il  nomme  quinidine  et  auquel  ii  assigne  la 
compositionC^^H^^Az'^O^.  Signalons  encore  la  cinchovatine  ou  Vâri- 
cine,  qu'on  a  retirăe  du  quinquina  d'Arica  et  du  quinquina  JaSn. 

Ind6pendamment  de  ces  alcaloîdes,  les  ăcorces  de  quinquina 
renferment  divers  autres  principes  ess^ntiels,  notamment  de  Ta- 
cide  quinique  (page  427)  el  de  Tacide  quinotannique  (page  527). 
Un  des  produits  du  dădoublement  de  ce  dernier  acide  esl  le  rouge 
cinchonique  signal6  par  MM.  Pelletier  et  Caventou  (page  o27). 

L'acide  quinique  existe  dans  tous  les  quinquinas  vrais.  Pour  les 
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reconnaître,  M*  Stenhouse  propose  d'y  rechercher  cet  acide,  eii 
mettant  ă  profit  sa  transformation  en  quinone,  qu'il  est  facile  de 
caractăriser  (page  429). 

U  est  plus  siir  de  dăterminer  par  un  dosage  direct  la  quantit6 
de  quinine.  Pour  cela  on  peut  employer  le  proc6d,6  propos^  par 
MM.  G16nard  et  Guillermond. 

On  mâle  10  grammes  de  poudre  de  quinquina  avec  un  poids  6gal 
d'hydrate  de  chaux,  et  on  ^puise  le  m61ange,  dans  un  vase  bouchâ, 
avec  100  grammes  d'ăther  exempt  d'eau  et  d'alcool.  On  filtre  et 
on  mâle  10  centimătres  cubes  de  la  solution  6thăr6e  avec  un  vo- 
lume d6termin6  d'acide  sulfurique  titra  (renfermant,  en  10  cen- 
timetres  cubes,  0,0302  d'acide  monohydrat6,  quantită  qui  corres- 
pond  k  0,2  grammes  de  quinine),  de  telle  sorte  que  l'acide  soit 
en  exc^s.  On  determine  ensuite  Texcfes  d'acide  par  un  procMi 
volum6trique,  et  Ton  connaît  par  diff6rence  la  quantitâ  d'acide 
qui  a  neutralis6  la  quinine.  On  en  dăduit  la  proportion  de  cette 
base. 

QUININE. 

La  quinine  a  ătă  dăcouverte  en  1820,  par  MM.  Pelletier  et  Ca- 
ventou.  Sa  composition  centăsimale  a  ^tă  6tablie  par  MM.  Liebig 
et  Regnault.  M.  Strecker  a  proposă  la  formule  que  nous  avons 
donn6e  et  qui  est  adopt6e  aujourd'hui. 

Pour  isoler  la  quinine,  on  ajoute  de  Tammoniaque  k  une  solution 
de  sulfate  de  quinine.  La  quinine  est  d6plac6e  sous  forme  d'un 
pr6cipit6  cas^eux,  amorphe  et  friable  apres  la  dessiccation.  Lors- 
qu'on  abandonne  ce  precipit6  â  lui-mâme,  en  Thumectant  de 
temps  en  temps  avec  de  Teau,  ii  prend  une  molecule  d'eau  et 
devient  cristallin  (Van  Heijningen).  On  peut  Tobtenir  sous  forme 
d'aiguilles  fines,  renfermant  3  mol6cules  d'eau  de  cristallisatioa. 
Pour  cela,  on  ajoute  un  exces  d'ammoniaque  â  une  solution  6ten- 
due  de  sulfate  de  quinine  et  on  abandonne  la  liqueur  â  elle-mâme. 

La  quinine  est  fort  amere.  Elle  exige  pour  se  dissoudre  environ 
350  parties  d'eau  froide,  400  parties  d'eau  bouillante,  2  parlies 
d'alcool  froid,  60  parties  d'6ther,  6  parties  de  chloroforme.  Elle 
se  dissout  aussi  dans  Ies  huiles  grasses  et  dans  Ies  huiles  volatiles. 
Sa  solution  alcoolique  devie  le  plan  de  polarisation  ă  gauche 
(page  647). 

La  quinine  cristallisee  avec  3  molecules  d'eau,  fond  ă  120®,  en 
perdant  cette  eau  et  en  formant  une  huile  qui  se  prend  par  le  re- 
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froidissement  en  unemasse  r^sineuse.  Chaiiffăe  sur  une  lame  de 
platine,  elle  fond,  se  boupsaufle,  s'enflamme  et  brtlle  avec  une 
flamme  fulîgineuse,  en  laissant  un  r6sîdu  de  charbon. 

Les  acides  azotîque  et  sulfurique  concentr6s  dissolvent  la  qui- 
nine  sans  la  colorer.  L'acide  sulfurique  fumant  la  dissout  pareille- 
ment;  au  bout  de  quelque  temps,  la  solution  n'est  plus  pr6cipit6e 
par  rammoniaque :  ii  s'est  formă  une  combinaison  conjuguăe, 
Yacide  sulfoquinique  (Schîitzenberger). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  sulfate  de  quinine  avec 
de  Tazotite  de  potasse,  ii  se  d6gage  de  Tazote;  la  liqueur  refroidie 
donne  avec  rammoniaque  un  precipită  grenu  et  eristallin  ă*oxy' 
quinine  C**^H2*Az20*  (Schîitzenberger).  , 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  Teau  tenant  de 
la  quinine  en  suspension,  on  obtient  une  solution  rouge,  qui  se 
d6colore  par  l'action  prolong6e  du  chlore,  en  laissant  pr6cipiter 
une  substance  rouge. 

Une  solution  de  sulfate  de  quinine  additionn6e  d'eau  de  chlore, 
puis  d'un  exc^s  d'ammoniaque,  prend  une  teinte  verte.  Cette  der- 
ni^re  reaction,  signalăe  par  Brandes,  est  caract6ristique.  Lors- 
qu'on  verse  de  Teau  de  chlore  sur  du  sulfate  de  quinine  d61ayă 
dans  Teau,  jusqu'â  ce  qu'il  soit  dissous,  etqu'on  ajoute  â  la  li- 
queur jaune  du  ferrocyanure  de  potassium  en  poudre  fine,  la  solu- 
tion se  colore  d'abord  en  rose,  puis  en  rouge  fonc6  (Vogel).  On 
met  ă  profit  ces  răactions  pour  d6couvrir  la  quinine. 

Lorsqu'on  broie  la  quinine  avec  de  Tiode,  on  obtient  une  sub- 
stance brune,  amorphe,  combinaison  de  quinine  et  d'iode.  Cette 
iodoquinine  existe  probablement  dans  le  sulfate  d'iodoquinine 
dăcouvert  par  M.  Herapath  (voir  page  679). 

On  connaît  diverses  bases  dărivăes  de  la  quinine  par  substitu- 
tion.  Lorsqu'on  m61ange  une  solution  6th6r6e  de  quinine  avec  de 
riodure  de  m6thyle  ou  d'6thyle,  on  obtient  xxn  iodure  demethyl- 
quinium  ou  d^ethylquinium, 

Quinine.  lodure  de  mdtbylquiniam. 

L'iodure  d'âthylquinium  C*«Ha*(C*H*)Az20*,I  constitue  des  ai- 
guilles  incolores,  soyeuses,  tr^s-amăres.  Sa  solution  aqueuse  ne 
donne  pas  de  pr6cipit6  par  la  potasse  ou  Tammoniaque.  Trait6e 
par  Toxyde  d'argent,  elle  donne  de  Tiodure  d'argent  et  une  base 
fortement  alcaline,  Vhydraie  d'ethylquinium  (Strecker). 

En  traitant  la  quinine  s^che  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
M.  Schîitzenberger  a  obtenu  un  chlorhydrate  de  benzoylquinine 
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C40H23(c«4H5O«)Az2O*,HCl ;  rammoniaque  en  precipite  labenzoyl- 
quinine,  sous  forme  d'un  dăp6t  amorphe. 

La  quinine  possăde  une  r6action  alcaline  et  neutralise  parfaite- 
ment  Ies  acides.  Cest  une  base  diacide,  c*est-â-dire  que  pour  se 
saturer,  elle  a  besoin  de  se  combiner  avec  deux  molâcules  d'un 
acide  monobasique  ou  avec  une  molecule  d'un  acide  bibasique. 
Les  sels  de  quinine  sont  moins  solubles  dans  Teau  que  ceux  de 
cinchonine. 

CHLORHYDRATES    DE    QUININE. 

On  obtient  un  chlorhydrate  neutre  de  quinine^  en  dissolvant  la 
quinine  dans  un  excăs  d'acide  chiorhydrique  et  faisant  cristalliser 
la  solution.  II  n'est  point  stable;  en  effet,  Teau  le  d^conapose  en 
lui  enlevant  de  l'acide  chiorhydrique  et  en  laissant  un  sel  basique. 

La  solution  de  ce  chlorhydrate  neutre  G*®H2*Az^O*,2HCl  donne 
avec  le  chlorureplatinique  un  precipite  jaunâtre,  floconneux,  qui 
devient  orang6  et  crislallin  par  Tagitation  et  qui  renferme 

C*<>H«*Az*0*,2HCl,2PtCl*  +  H«0«. 

Le  chlorhydrate  basique  de  quinine  C*®H2*Az20*,HGl  -\-  3aq,  se 
forme  lorsqu'on  dissout  ă  chaud  la  quinine  dans  un  16ger  exces 
d'acide  chiorhydrique  faible,  et  se  d6pose  par  le  refroidissemenl  de 
laliqueuren  longues  fibres  soyeuses. 

SULFATES  DE  QUININE. 

On  en  connaît  deux  :  un  sulfate  neutre  qui  poss^de  une  reac- 
tion  acide  et  qu'on  nomme  souvent  sulfate  acide,  et  un  sulfate 
basique  qui  est  la  prăparation  de  quinine  la  plus  employăe  en  in6- 
decine. 

Sulfate  de  quinine  basique  âC^^^H^Uz^OSH^S^O»  +  THaQ^.- 
On  fait  bouillir  T^corce  de  quinquina  reduite  en  poudre  grossi^re, 
avec  8  ă  10  parties  d'eau,  additionnee  de  12  pour  100  d'acide  sul- 
furique  concentra,  ou  mieux  de  25  pour  100  d'acide  chiorhydri- 
que. Au  bout  d'une  heure,  on  passe  la  ddcoction  par  une  toile  et 
on  soumet  le  residu  ă  une  seconde  ou  k  une  troisi^me  6bullition 
avec  de  Teau  renfermant  une  quantit6  moindre  d'acide.  Quand  les 
liqueurs  sont  refroidies,  on  y  ajoule  unlait  de  chauxpar  petitespor- 
tionsetenlăgerexc^s.  On  precipite  ainsinon-seulement  la  quinine 
et  la  cinchonine,  mais  encore  la  matiere  colorante  (rouge  cincho- 
nique)  qui  forme  une  combinaison  insoluble  avec  lachaux.Ge  d^pot 
quino-calcaire  renferme  en  mâmetempsTexc^s  de  chaux  et  du  isul- 
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fate  de  chaux,  dans  le  cas  oîi  Ton  a  employă  Tacide  sulfurique.  On 
le  recueille  sur  une  toile,  on  le  laisse  6goutter  et  on  le  soumet  ă 
une  pression  graduăe.  Les  liqueurs  qui  ont  pass6  donnent  h  la 
longue  un  nouveau  d6p6t.  On  dess5che  le  tourteau,  puis  on  T^puise 
par  Talcool,  en  vase  clos  et  au  bain-marie.  La  solution  alcoolique, 
filtr^e  et  concentr6e  par  distillation,  laisse  d^poser  des  cristaux  de 
cinchonine  par  le  refroidissemenl,  dans  le  cas  od  Ton  a  trait6  une 
ecorce  riche  en  cinchonine.  Les  eaux-m^res  retiennent  la  quinine 
plus  soluble.  On  les  neutralise  par  Tacide  sulfurique  pour  conver- 
tir  les  alcaloîdes  en  sulfates,  puis  on  chasse  Talcool  par  distillation. 
La  liqueur  qui  reste  se  prend  en  une  massede  cristaux  formăe  par 
du  sulfate  de  quinine.  On  exprime  les  cristaux  et  on  les  purifie  par 
une  nouvelle  cr is talii sation  dans  Teau  bouillante,  avec  addition  de 
charbon  animal.  Les  eaux-m^res  retiennent  le  sulfate  de  cincho- 
nine avec  une  certaine  quantit^  de  sulfate  de  quinine.  On  les  pre- 
cipite par  un  excăs  de  carbonate  de  soude,  on  convertit  les  alca- 
loîdes en  sulfates,  on  trăite  la  solution  par  le  charbon  animal  et 
on  la  concentre.  On  obtient  ainsi  une  nouvelle  quantită  de  sulfate 
de  quinine,  qui  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  sulfate  de  cin- 
chonine ;  ce  dernier  reste  dans  Teau-mere. 

Nous  venons  de  decrire  le  proc6d6  classique  de  MM.  Pelletier 
et  Gaventou  pour  Textraction  de  la  quinine.  On  lui  a  fait  subir  di- 
verses  modifications.  D'abord  on  peut  remplacer  avantageusement 
la  chaux  par  le  carbonate  de  soude  pour  pr^cipiter  les  bases  or- 
ganiques ;  car  la  quinine  se  dissout  en  petite  quantit6  dans  Teau 
de  chaux  et  dans  le  chlorure  de  calcium. 

Certains  fabricants  m^langent  le  quinquina  en  poudre  avec  la 
chaux  et  lavent  le  m61ange  avec  de  Talcool  bouillant.  Apr^s  Tăva- 
poration  de  Talcool,  la  quinine  reste  â  T^tat  impur.  On  la  dissout 
dans  Tacide  sulfurique  faible  et  on  fait  cristalliser  le  sulfate  de 
quinine. 

M.  Thiboumery  a  proposâ  de  substituer  â  Talcool  divers  autres 
dissolvants  de  la  quinine,  tels  que  les  huiles  fixes  ou  les  huiles  vo- 
latiles,  par  exemple  Tessence  de  ter6benthine.  On  emploie  au- 
jourd'hui  avec  avantage  Ies  huiles  lourdes  qui  proviennent  de  la 
distillation  du  goudron  ou  des  p^troles,  et  qui  sont  si  abondantes 
dans  le  commerce.  Aprăs  avoir  dissous  les  alcaloîdes  dans  ces 
huiles,  on  agite  celles-ci  avec  de  Tacide  sulfurique  faible  qui  leur 
enlăve  la  quinine  et  la  cinchonine.  On  obtient  ainsi  des  sulfates 
que  Ton  fait  cristalliser. 

Propri6t6s. — Le  sulfate  de  quinine  se  pr6sente  sous  forme  d'ai- 
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guilles  minces  longues,  16g^remeat  flexibles.  Ges  tîristaux  appar- 
tiennent  au  type  du  prisme  rhomboîdal  oblique. 

Us  s'effleurissent  ă  Tair. 

Le  sulfate  de  quinine  est  trfes-16ger.  Sa  saveur  est  tr^s-amto. 
II  exige,  pour  se  dissoudre,  740  parties  d*eau  ă  ÎS**  et  environ 
30  parties  d'eau  bouillante.  La  solution  rămâne  au  bleu  le  papier 
de  tournesol  rougi.  Elle  d6vie  le  plan  de  polarisation  ă  gauche 
(Bouchardat). 

Le  sulfate  de  quinine  se  dissout  â  la  temp6rature  ordinaire  dans 
60  parties  d'alcool  d'une  densită  de  0,85.  II  est  plus  soluble  dans 
Talcool  bouillant,  presque  insoluble  dans  Tether. 

Chauffe  ă  100°,  ii  devient  phosphorescent.  A  une  tempărature 
plus  61ev6e,  ii  fond. 

Lorsqu'on  le  d61aye  dans  Teau  et  qu'on  ajoute  â.  la  liqueur  quel- 
ques  gouttes  d'acide  sulfurique,  le  tout  se  dissout  et  la  liqueur 
montre  des  reflets  bleus. 

On  obtient  un  sulfate  diodoquinine  en  ajoutant  de  la  teinture 
d'iode  ă  une  solution  de  sulfate  de  quinine  dans  Tacide  ac6tique 
ehaud.  Au  bout  de  quelques  heures,  lâ  liqueur  laisse  dăposer 
de  grandes  lames  minces  qui  prăsentent  des  reflets  m6talliques 
verts  ă  la  lumicire  r6fl6chie,  et  qui  sont  presque  incolores  par 
transparence.  Lorsqu'on  place  deux  de  ces  cristaux  en  croix,  Ies 
deux  lames  superpos6es  ne  laissent  presque  pas  passer  de  lumi^re : 
le  sulfate  d'iodoquinine  se  comporte,  dans  cette  circonstance, 
comme  la  tourmaline.  M.  Herapath,  qui  a  d6couvert  ce  corps  et 
ses  curieuses  propri6tes,  lui  a  attribue  la  formule 

C*»H«*Az«0*,P,H*S«08  4-  5H«0«. 

Sulfate  de  quinine  neutre  C^^H^^Az^OSHâSaO»  +  7H202.  —  Ce 
sel,  qu'on  nomme  quelquefois  sulfate  de  quinine  acide,  se  distin- 
gue  du  sulfate  basique  par  sa  plus  grande  solubilit6.  II  prend  hais- 
sance  lorsqu'on  dissout  ce  dernier  dans  Facide  sulfurique  faible  et 
qu'on  fait  cristalliser  la  solution.  II  se  pr6sente  ordinairement  en 
petits  prismes  aiguill6s.  Pour  l'obtenir  en  cristaux  volumineux,  on 
6vapore  sa  solution  dans  T^tuve.  II  se  d6pose  alors  sous  forme  de 
prismes  rectangulaires  terminus  par  une  troncature  ou  par  un 
pointement.  II  se  dissout  dans  11  parties  d'eau  ă  13®  et  dans  8  par- 
ties d'eau  â  22<*.  A 100%  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation. 

Essai  du  sulfate  de  quinine.  —  En  raison  de  son  prix  ^lev6  et 
de  la  grande  consommation  qu'on  en  fait,  le  sulfate  de  quinine  a 
souvent  donn6  lieu  ă  des  sophisticatidns.  On  l'a  mâl6  avec  du  sul- 
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fale  de  chaux  cristallis^,  de  l'acide  borique,  de  la  mannite,  du  su- 
cre,  de  Tacide  stăarique,  de  la  salicine,  de  Tamidon,  du  sulfate  de 
cinchonine  ou  de  quinidine. 

On  d^couvre  ais^ment  Ies  mati^res  min6rales  en  incinărant  le 
sulfate,  qui  laisse^  dans  ce  cas,  un  răsidu  plus  ou  moins  notable. 

Trait6  par  Teau  acidulăe  avec  Tacide  sulfurique,  le  sulfate 
de  quinine  se  dissout  enti^rement,  cn  laissant  Tacide  gras  ou 
Tamidon. 

Pour  trouver  Ies  mati^res  solubles  dans  Teau  et  neutres,  telles 
que  le  suere,  la  mannite,  la  gomme,  la  salicine,  on  ajoute  ă  la  so- 
lution  de  Teau  de  baryte,  qui  precipite  la  quinine  et  Tacide  sulfti- 
rique.  On  filtre,  et  aprfes  avoir  enlev6  Texcfefs  de  baryte  par  l'acide 
carbonique,  on  ^vapore  la  liqueUr  filtrăe.  EUe  laisse  Ies  mati^res 
suspectes. 

Pour  d6couvrir  le  sulfate  de  cinchonine  et  le  sulfate  de  quini- 
dine dans  le  sulfate  de  quinine,  on  introduit  un  gramme  de  ce- 
lui-ci  au  fond  d'un  tube  bouchâ,  on  ajoute  iO  centimMres  cubes 
d'6ther  et  2  centim^tres  cubes  d'ammoniaque  liquide,  puis  on 
agite  vivement.  Si  le  sulfate  de  quinine  est  pur,  T^ther  et  la  so- 
lution  aqueuse  vont  former,  par  le  repos,  deux  couches  distinctes 
et  transparentes.  S'il  renferme  du  sulfate  de  cinchonine,  cette 
base  se  rassemblera  h  la  surface  de  la  couche  aqueuse  sous  forme 
de  Hocons  plus  ou  moins  abondants  (Liebig).  La  quinidine  de- 
meure  cOmme  la  cinchonine,  seulement  elle  est  un  peu  plus  solu- 
ble  dans  Tăther  et  se  dissoudrait  si  Ton  augmentait  la  dose  de  ce 
deniier. 

Ajoutons  que  le  sulfate  de  quinine  du  commercc  peut  contenir, 
naturellement,  et  sans  qu'il  y  ait  fraude,  jusqu'ă  3  {  pour  100  de 
sulfate  de  cinchonine. 

Emploi  du  sulfate  de  quinine  en  mâdecine.  —  Le  sulfate  de 
quinine  est  un  pr6cieux  fdbrifuge.  On  Temploie,  en  găn6ral,  contre 
Ies  maladies  qui  oifrent  le  type  intermittent :  25  ă  40  centigram- 
mes  sufflsent  pour  couper  l'acc5s  dans  le  cas  d'une  fl^vre  inter- 
mittente  benigne.  Pour  combattre  Ies  fl^vres  pernicieuses  des 
pays  chauds,  ii  faut  âlever  la  dose  â  1,  2  et  3  grammes.  On  admi- 
nistre  aussi  le  sulfate  de  quinine  contre  le  rhumatisme  articulaire, 
la  goutte,  certaines  năvroses.  On  le  donne  dans  Ies  fifevres  typhoî- 
des,  pour  combattreles  accidents  c6rcbraux. 

Le  moyen  le  plus  sdr  d'administrer  le  sulfate  de  quinine  con- 
siste h  le  faire  prendre  en  solution.  Pour  cela,  on  le  fait'entrer,  & 
ratat  de  sulfate  basique,  dans  une  potion  et  on  ajoute  pour  le 
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dissoudre  quelques  gouttes  d'acide  sulfarique  ătendu,  ou  d'eau 
de  Rabel  (alcool  additionnă  d'acide  sulfurique). 

Action  de  la  quinine  et  de  ses  sels  sur  r^conomie.  —  A  petite 
dose  (ia  ă  30  centigr.  de  sulfate),  la  quinine  et  ses  prăparations  d6- 
terminent  des  phănomănes  d'excitation  :  elles  activent  la  circula- 
tion  et  la  respiration.  Lorsque  la  dose  est  plus  61ev6e,  ii  se  mani- 
feste de  la  eăphalalgie,  de  Tagitation,  un  6tat  d'ivresse,  un  trouble 
marqu6  de  la  vue,  des  bourdonnements  d'oreille  et  de  la  surdit6. 

A  un  degr6  plus  avanei,  ii  survient  du  d61ire,  des  mouvemenls 
convulsifs,  une  paralysie  assez  6tendue.  En  m6me  temps,  ii  se  ma- 
nifeste des  signes  de  congestion  vers  divers  organes,  notamment 
vers  Ies  poumons.  Ces  derniers  sympt6mes  sont  attribu6s  k  une 
altăration  qu'âprouve  le  sang.  Enfin,  lorsque  Taction  du  poison 
est  porţie  ă  son  plus  haut  degră,  Ies  forces  sont  anăanties;  Ies 
malades,  priv6s  de  sentiment  et  de  mouvement,  tombent  dans  Ie 
coma  et  peuvent  succomber.  Geux  qui  6chappent  â  la  mort  se  r6- 
taljlissent  lentement;  quelques-uns  restent  aveugles  et  sourds. 

QUINIDINE. 

C*oH"Az«0*  4-  2H*0*. 

Lorsqu'on  precipite  par  le  carbonate  de  soude  Ies  derni^res 
eaux-meres  du  sulfate  de  quinine,  on  obtient  un  d6p6t  brunâtre 
qui  s'agglomăre  â  une  douce  chaleur  sous  forme  d'une  masse  rfei- 
noîde.  Ce  produit,  dăjă  signal6  comme  basique  et  comme  făbrifuge 
par  Sertiirner  et  par  Henry  et  Delondre,  porte  le  nom  de  qutnotdine. 
M.  Liebig  a  d6montr6  Tisomărie  de  cette  substance  avec  la  quinine. 
Van  Heijningen  l'aobtenue  ă  T^tat  cristallis6.  M.  Pasteur  a  nommi 
quinidine  le  principe  cristallisable  isom^rique  avec  la  quinine, 
et  a  montre  que  la  quinoîdine  du  commerce  renferme  quelque- 
fois,  ind^pendamment  de  la  quinidine,  de  la  cinchonidine. 

Pour  extraire  la  quinidine  de  la  quinoîdine  du  commerce,  on 
dissout  celle-ci  dans  une  quantit6  d'^ther  aussi  petite  que  pos- 
sible;  on  filtre  la  solution  brune,  onla  d^colore  par  le  charbon 
animal,  puis  on  y  ajoute  ^  de  son  volume  d'alcool  â  90®  cent.,  et 
on  Tabandonne  ă  elle-mâme.  La  quinidine  se  d6pose  en  cristaux 
que  Ton  purific  par  un  lavage  â  Talcool. 

Elle  cristallise  du  sein  de  sa  solution  ăthăr^e  chaude  en  gros 
prismes  transparents,  qui  deviennent  opaques  â  Tair  sans  se  d^for- 
mer.  A  i30*,  elle  perd  toute  son  eau;  â  460®,  elle  fond.  Elle  se  dis- 
sout dans  1,500  parties  d'eau  froide  et  dans  750  parties  d'eau 
bouillante,  dans  45  parties  d'alcool  absolu  froid,  dans  3,7  parties 
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d'alcool  bouillant,  et  dans  90  parties  d'^iher  froid.  La  solution  al- 
coolique  d6vie  le  plan  de  polarisation  â  droite. 

La  quînidine  se  colore  [en  vert  par  le  chlore  et  rammoniaque, 
comme  la  quinine  elle-m^me.  Elle  neutralise  parfaitement  Ies 
acides,  et  forme  avec  eux  des  sels  neutres  et  basiques.  Elle  est 
diacide. 

Le  chlorhydrate  mutre  de  quinidine  C*^H2*Az*0*,2HCl,  se  forme 
lorsqu'on  dirige  du  gaz  chlorhydrique  sur  de  la  quinidine  s6che. 
On  peut  le  faire  cristalliser  dans  Teau  sans  le  d6composer.  II  forme 
avec  le  chlorure  platinique  une  combinaison  double 

C*W*Az*OS2Ha,2PtCl*  -f  2HW, 

qui  perd  son  eau  â  lOO*. 

Le  chlorhydrate  basique  de  quinidine  C*®H2*Az20*,HGl  +  H^O», 
forme  des  eristaux  blancs  transparents. 

II  existe  de  mame  deux  svlfales  de  quinidine.  Le  sulfate  basique 
2C*0H2*Az2O*,H2S2O8  +  6H202  ressemble  au  sulfate  de  quinine, 
mais  pri^sente  un  aspect  plus  lanugineux. 

QUINICINE. 

C*«H«*Az«0*. 

Lorsqu'on  chauife  pendant  trois  â  quatre  heures,  de  i20  â  iSO**, 
le  sulfate  de  quinine  humect6  d'une  petite  quantită  d'eau  et  d'acide 
sulfurique,  ii  se  convertit  en  sulfate  de  quinicine.  La  quinicine 
est  pr6cipităe  de  ce  sulfate  par  Tammoniaque,  sous  forme  d'une 
masse  r6sineuse  demi-fluide,  tr^s-am^re.  Elle  est  presque  inso- 
luble  dans  Teau  et  se  dissout  ais^ment  dans  Talcool.  Elle  ddvie  le 
plan  de  polarisation  faiblement  â  droite.  Elle  poss5de  des  propri6- 
t6s  febrifuges. 

GINGHONINE. 

C*<>H**Az«0*. 

La  cinchonine  a  6t6  d6couverte  en  m6me  temps  que  la  quinine 
par  MM.  Pelletier  et  Caventou.  M.  Regnault  a  ătabli  sa  composi- 
tion.  On  Tobtient  comme  produit  accessoire  dans  la  prăparation 
de  la  quinine  (page  676). 

La  cinchonine  se  d^pose  du  sein  de  sa  solution  alcoolique  en 
prismes  quadrilat^res,  brillants  et  incolores.  Insoluble  dans  Teau 
froide,  elle  exige  pour  se  dissoudre  2,500  parties  d'eau  bouillante, 
30  parties  d'alcool  bouillant,  40  parties  de  chloroforme.  Elle  se 
dissout  en  petite  quantit6  dans  Ies  builes  grasses  et  dans  Ies  huiles 
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volatiles.  Elle  est  &  peine  soluble  dans  T^ther.  La  solution  alcoo- 
lique  d6yie  le  plan  de  polarisation  h  droite. 

La  cinchonine  poss^de  une  savear  am^re.  Elle  est^făbrifuge,  et 
son  sulfate  est  employâ  comme  tel  dans  quelques  pays,  notam- 
ment  en  Hollande.  Toutefois  ii  est  moins  actif  qae  le  sulfate  de 
quinine.  D'aprăs  M.  Briquet,  ii  faut  augmenter  la  dose  de  sulfate 
de  cinchonine  d'un  tiers  comparativement  â  celle  du  sulfate  de 
quinine. 

La  cinchonine  fond  ă  i65°  et  se  prend  par  le  refroidissement  en 
unemasse  cristalline.  Lorsqu'on  la  chaufTe  avec  prăcaution  au 
fond  d'un  tube  bouch6,  elle  se  sublime,  en  pârtie,  sous  forme  de 
cristaux  laineux.  Dans  un  courant  d'hydrogfene  ou  d'ammoniaque, 
on  peut  la  sublimer  en  longs  prismes  brillants  (Hlasiwetz). 

La  cinchonine  ne  se  distingue  de  la  quinine  que  par  2  equiva- 
lents  d'oxygăne.  On  a  fait  diverses  tentatives  pour  l'oxyder  etla 
convertir  en  quinine.  En  la  traitant  par  Tacide  azoteux,  monsieur 
Schiitzenberger  estparvenuă  la  convertir  en  une  substance  isom6- 
«riqueavecla  quinine  C*^H2*Az20*.  Si  Ies  procăd6s  ă  Taide  desquels 
on  parvient  ă  oxyder  Ies  acides  ac6tique  (page  272)  et  succinique 
(pages  387  et  388)  etaient  applicables  aux  alcaloîdes,  Toxycincho- 
nine,  c'est-â-dire  la  quinine' ou  un  isom^rede  ce  corps,  devraitse 
former  par  Taction  des  alcalis  ou  de  Toxyde  d'argent  (en  pr&ence 
de  Teau)  sur  la  cinchonine  monochlor^e  ou  la  cinchonine  mono- 
brom6e. 

C*oH*3BrAz«02    +    AgHO*  *    =    CWH»(HO«)Az«0«    +    AgBr. 

Cinchonine  monobromăe.  Oivcinchomne. 

Malheureusement,  ces  dăriv6s  monochlorâ  ou  monobrom^  soni 
difficiles  h  obtenir  ă  Telat  de  puret6. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  une  solution  chaiide  et  concen- 
tric de  chlorhydrate  de  cinchonine,  ii  s'en  d^pose  une  poudre 
lourde,  cristalline  de  chlorhydrate  de  cinchonine  bichloree 

CW)Ht2Cl*Az«OS2HCl. 

De  la  solution  de  ce  sel  dans  Teau  bouillante,  Tammoniaque  preci- 
pite de  la  cinchonine  bichloree,  sous  forme  de  flocons.  Elle  se 
dăpose  du  sein  de  Talcool  bouillant  en  aiguilles  microscopiques. 
Lorsqu'on  verse  du  brome  sur  du  chlorhydrate  de  cinchonine 
humide,  on  obtient  Ies  chlorhydrates  de  cinchonine  monobromte 
et  de  cinchonine  bibrom6e.  Le  chlorhydrate  de  cinchonine,  chaufTă 

1.  Au  licu  de  AgO  +  HO. 
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avec  un  excbs  de  brome  et  une  petite  quantit6  d'eau,  se  convertii 
en  chlorhydrate  de  cinchonine  bibrom^e.  L'ammoniaque  ens6pare 
la  cinchonine  bibromee,  qui  cristallise  en  lamelles  incolores,  insolu- 
bles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant.  On  peut  Tob- 
tenir  aussi  en  octa^dres  rectangulaires  renfermant  1  molecule 
d'eau  de  cristaHisation. 

Lorsqu'on  broie  la  cinchonine  avec  la  moiti6  de  sonpoids  d'iode 
et  qu'on  dissout  le  produit  dans  Talcool  chaud,  celui-ci  laisse  d6- 
poser,  par  T^vaporation  spontanee,  des  lamelles  jaune  de  safran 
d'wdO'CMkonme  2C^^E^*Az^0^,^l. 

Distillăe  avec  de  la  potasse,  la  cinchonine  donne  de  la  quino- 
16ine. 

Elle  ne  se  colore  pas  en  vert  avec  le  chlore  et  rammoniaque. 

Elle  possMe  une  r^action  alcaline  et  forme  avec  Ies  acides  des 
sels  qui  ressemblent  aux  sels  de  quinine,  mais  qui  sont  plus  solu- 
bles dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Chlorhydrate  neutre  de  cinchonine  C*0H2*Az2O2,2HCl.  —  On 
trăite  la  cinchonine  par  un  exc^s  d'acide  chlorhydriqueet  on  dissout 
le  produit  dans  Talcool  faible.  Par  Tăvaporation,  celui-ci  laisse  d6- 
poser  des  tables.  Le  chlorure  de  platine  produit  dans  la  solution  de 
ceselunpr6cipit6jauneclair.quirenfermeG*'^H2*Az202,2HCl,2PtC12. 

Chlorhydrate  de  cinchonine  basique  G*^H2*Az20*,HGl.  —  En 
neutralisant  exactement  la  cinchonine  par  Tacide  chlorhydrique, 
on  obtient  ce  sel,  qui  cristallise  en  prismes  brillants  fusibles  au- 
dessous  de  100'*. 

Sulfate  neutre  de  cinchonine  G^^H^^Az^oa^HasaO»  +  3H^02. 

—  Ge  sel  se  prăsente  en  cristaux  octa6driques  qui  s*effleurissent 
dans  Tair  sec.  II  se  dissout  dans  46  parties  d'eau  ă  14°,  dans 
90  parties  d'alcool  froid  â  85*  cent.  et  dans  iOO  parties  d'âlcool 
absolu  froid.  II  est  insoluble  dans  l'^ther. 

Sulfate  de  cinchonine  basique  2G*<^H2*Az202,H«S208  +  2H202. 

—  II  forme  des  ^  prismes  durs,  douos  d'un  6clat  vitreux,  fusibles 
au-dessous  de  100*  et  perdant  leur  eau  de  cristallisation  â  120**. 

II  se  dissout  dans  54  parties  d'eau  froide,  dans  6,5  parties  d'al- 
cool  froid  â  80*  cent.,  dans  11,5  parties  d'alcool  froid  â  98°  cent. 
II  est  insoluble  dans  r6ther. 

Lorsqu'on  dissout  du  sulfate  de  cinchonine  dans  un  m^lange 
chaud  d'alcool  et  d'acide  acetique  et  qu'on  y  ajoute  de  la  teinture 
d'iode,  la  liqueur  laisse  d^poser  de  longues  aiguilles  de  sulfate 
d'iodo-cinchonine.  Ges  cristaux  sont  pourpres  par  transparence, 
d*un  bleu  pourpre  par  r6flexion  (Herapath). 
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CINCHONIDINE. 
C*oH**Az«0». 

Get  alcaloîde  se  troiive  dans  la  quinoîdine  du  commerce.  II 
reste,  lorsqu'on  6puise  ce  produit  par  Talcool,  dans  la  pârtie  peu 
soluble.  On  dissout  ce  r6sidu  dans  Tacide  sulfurique  6tendu  d'eau ; 
on  precipite  la  solution  par  rammoniaque ;  on  lave  le  precipite  â 
Teau  et  â  Talcool  froid  et  on  le  dissout  de  nouveau  dans  Tacide 
sulfurique.  L'ammoniaque  precipite  la  cinchonidine  de  ce  sulfate. 

La  cinchonidine  se  d6pose  du  sein  de  Talcool  bouillant  en  cris- 
taux  anhydres  fusibles  ă  i30**.  Lorsque  ces  cristaux  sont  m616s  â 
des  cristaux  de  quinidine,  ceux-ci  s'effleurissent  â  Tair,  tandis  que 
Ies  premiers  demeurent  transparents  (Pasteur). 

La  cinchonidine  est  insoluble  dans  Teau  froide,  k  peine  soluble 
dans  Teau  bouillante.  Elle  se  dissout  dans  173  parties  d'alcool 
froid,  dans  43  parties  d*alcool  bouillant,  dans  378  parties  d'ăther 
et  dans  268  parties  de  chloroforme. 

La  solution  alcoolique  d6vie  le  plan  de  polarisation  ă  droite. 
Avec  Teau  de  chlore  et  Tammoniaque,  la  cinchonidine  n^  donne 
point  de  coloration  verte.  Avec  Teau  de  chlore  et  le  ferrocyanure 
de  potassium,  ajout6  en  poudre  fine,  elle  donne  uneliqueur  rouge 
qui  devient  verte  par  Taddition  de  Tammoniaque. 

La  cinchonidine,  retir^e  de  la  quinoîdine  du  commerce  et  qui 
est  isomărique  avec  la  quinine  d'apr^s  M.  Pasteur,  a  6t6  dăsignie 
aussi  sous  le  nom  de  p-cinchonine  (Schwabe). 


M.  Winckler  a  d6crit,  sous  le  nom  de  cinchonidine,  un  alcaloîde 
qu'il  a  retir6  en  1848  d'une  6corce  qui  ressemblait  au  quinquina 
Huamalies  (page  672)  et  du  quinquina  Maracaîbo.  Get  alcaloîde  a 
6t6  6ludi6  par  M.  Leers,  qui  lui  attribue  la  formule  G^^H^^Az^O*. 

11  se  d^pose  par  T^vaporation  spontanee  de  sa  solution  alcoolique 
en  prismes  incolores,  durs,  friables,  dou6s  d*un  ăclat  vitreux,  fusi- 
bles â  175**.  II  est  moins  amer  que  la  quinine.  II  se  dissout  dans 
2,180  parties  d'eauăl7*,  dans  1,858  parties  d'eau  bouillante,  dans 

12  parties  d'alcool  d'une  densită  de  0,835,  h  17".  100  parties  d*6ther 
en  dissolvent  0,7  pârtie  h  17<».  La  solution  alcoolique  d6vie  Ie  plan 
de  polarisation  ă  gauche. 
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CINCnONIClNE. 

C*0H**Az«O*. 

Cet  isomăre  de  la  cinchonine  et  de  la  cinehonidine  se  forme 
lorsqu'on  chauffe  Ies  sulfates  de  cesbases  â  120  ou  i30*.  La  cin- 
chonicine  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  et  se  să- 
pare de  ses  solutions  sous  forme  d*une  r6sine  fluide.  EUe  dăvie  le 
plan  de  polarisation  faiblement  h  droite  (Pasteur). 

ARICINE  ou  CINCHOVATINE. 

C*«H*«Az«0«. 

Get  alcaloîde  a  M  dăcouvert  en  1829  par  Pelletier  et  Gorriol 
dans  un  quinquina  blanc  d'Arica.  Mancini  Ta  rencontră  dans  le 
quinquina  Ja^n  (p.  672),  et  Ta  nommâ  cinchovatine.  M.  Winckler 
a  demontră  Tidentită  de  la  cinchovatine  et  de  Taricine. 

L'aricine  se  prăsente  en  cristaux  prismatiques  solubles  dans 
Talcool,  peu  solubles  dans  Tăther,  ă  peine  solubles  dans  Teau, 
douăs  d*une  saveur  am^re.  Elle  fond  ă  188\  L'acide  azotique  con- 
centre  la  dissout  en  produisant  une  coloration  d'un  vert  in- 
tense. 

L'aricine  possMe  une  răaction  alcaline  et  forme  avec  Ies  acides 
des  sels  solubles  et  cristallisables. 

alcaloide;s  des  strychnos. 

MM.  Pelletier  et  Gaventou  ont  dăcouvert  deux  alcaloîdes,  la 
strychnine  et  la  brucine,  dans  divers  produits  văgătaux  provenant 
de  plantes  appartenant  au  genre  Strychnos,  Ces  produits  sont : 

La  noix  vomique  (semences  du  Strychnos  nux  vomica) ; 

L'ăcorce  de  fausse  angusture,  provenant  du  mame  arbre  (elle 
contient  principalement  de  la  brucine); 

La  f^ve  de  Saint-Ignace  (semences  du  Strychnos  Ignatii)-, 

Le  bois  de  couleuvre  (racines  de  divers  Strychnos,  notamment 
du  Strychnos  colubrina) ; 

'Upas  tieută,  poison  sagittaire  dont  se  servcnt  Ies  naturels  de 
Borneo  ef  qui  est  pr6par6  avec  Tăcorce  du  Strychnos  Tieute. 

En  1834,  M.  Desnoix  a  retiră  de  la  noix  vomique  un  troisiăme 
alcaloîde,  Vigasurine.  M.  Schiitzenberger  suppose  que  ce  dernier 
produit  est  un  mălange  de  plusieurs  bases  qu'il  a  essayă  de  s6pa- 
rer  Ies  unes  des  autres. 

Tous  ces  alcaloîdes  sont  combinăs  dans  Ies  Strychnos  avec  un 
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acide  encore  peu  connu  et  que  MM.  Pelletier  et  Cavenlou  ont 
nomm6  acide  igasurique. 
Nous  ne  dăcrirons  que  la  stryehnine  et  la  brucine. 

STRYGHNINE. 

C*»H«Az»0*. 

Prâparation.  —  On  fait  bouillir  Ies  noix  vomiques  avec  de  Talcool 
faible,  d'une  densită  deO,94;  on  dăcante  la  liquear  et  on  fait 
s6eher  Ies  graines  dans  un  four,  puis  on  Ies  pulv6rise.  On  ăpuise 
la  poudre  â  plusieuFS  reprises  par  Talcool  bouillant;  on  răunit 
toutes  Ies  liqueurs  alcooliques  et  on  separe  par  distillation  la  plus 
grande  pârtie  deTalcool.  On  precipite  la  liqueur  restante  par  Ta- 
c6tate  de  plomb  qui  en  s6pare  la  matifere  colorante.  Ies  acides  et  la 
mati^re  grasse.  On  filtre  eton  di^barrasse  la  liqueur  filtr^ede  l'excfes 
de  plomb  par  Thydrogăne  sulfur6.  On  T^vapore  ensuite  jusqu'ăce 
que  son  poids  soit  răduit  â  la  moiti6  environ  de  celui  de  la  noix 
vomique,  et  on  y  ajoute  de  la  magn6sie  (^  du  poids  de  la  noix  vo- 
mique),  et  on  laisse  reposer.  Au  bout  de  huit  jours,  on  recueille 
le  pr6cipit6,  on  le  fait  s6cher  et  on  T^puise  par  Talcool  d'une 
densitâ  de  0,83.  Gette  solution  ătant  concentric  par  distillation, 
la  stryehnine  cristallise  par  le  refroidissement,  tandis  que  la  plus 
grande  pârtie  de  la  brucine  reste  en  dissolution. 

Pour  purifier  la  stryehnine  brute,  on  la  dissout  dans  la  plus 
petite  quanlit^  possible  d'acide  azotique  6tendu  et  on  fait  cristal- 
liser.  II  se  d6pose  d'abord  des  aigulUes  d'azotate  de  stryehnine, 
plus  tard  des  cristaux  plus  volumineux  d'azotate  de  brucine.  Pour 
isoier  la  stryehnine,  ii  ne  reste  qu'ă  d6composer  la  solution  d'azo- 
tate  de  stryehnine  par  rammoniaque  et  â  dissoudre  le  prăcipit^ 
dans  Talcool  bouillant,  qui  Tabandonne  par  le  refroidissement. 

D'apr^s  M.  Wittstock,  h  qui  Ton  doit  ce  proc6d6,  1  kilogr.  de 
noix  vomique  peut  fournir  2  grammes  d'azotate  de  stryehnine  et 
2  J  grammes  d'azotate  de  brucine. 

La  f^ve  de  Saint-Ignace  renferme  principalement  de  la  stryeh- 
nine et  ne  contient  qu'une  faible  proportion  de  brucine. 

Propri^tâs.  —  La  stryehnine  cristallise  en  octa^dres  ă  base  rec- 
tangle,  quelquefois  en  prismes  quadrilat6res  termines  par  des 
pyramides  h  quatre  faces.  EUe  est  incolore  et  sans  odeur,  mais 
d'une  amertume  excessive.  EUe  exige  pour  se  dissoudre  6,667  par- 
ties  d'eauâ  10°  et  2,500  parties  d'eau  bouillante.  Elleest  insoluble 
dans  Tether  etdans  Ies  huiles  grasses,  ă  peine  soluble  dans  Talcool 
absolu.  EUe  se  dissout  ais6ment  dans  l'alcool  ordinaire,  dans  le 
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chloroformc  et  dans  Ies  huiles  volatiles.  La  solution  alcoolique 
d^vie  le  plan  de  polarisation  ă  gauche  (Bouchardat). 

La  strychnine  pure  n'est  pas  color^e  par  Tacide  azotique,  mais 
lorsqu'elle  renferme  une  trace  de  brucine,  ii  se  d6veloppe  une  co- 
loration  rouge.  Lorsqu'on  la  chauffe  avec  Tacide  azotique  concen- 
tra, elle  laisse  dăgager  des  vapeurs  rouges  et  se  convertit  en  une 
masse  d'apparence  răsineuse.  Celle-ci  se  dissout  dans  Teau  bouil- 
lante,  qui  laisse  dăposer,  par  le  refroidissement,  des  mamelons 
jaunes  d'azotate  de  nitro-strychnine"(Gerhardt). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  sulfate  de  strychnine  avec 
de  Tazotite  de  potasse,  ii  se  dăgage  de  Tazote ;  la  liqueur  donne 
avec  Tammoniaque  un  precipită  jaune  qui  renferme,  d'apr^s 
M.  Schiitzenberger,  de  l'oxystrychnine  C^^H^^Az^O*^  et  de  la  bi- 
oxystrychnine  G^^H^^Az^O". 

Lorsqu'on  triture  la  strychnine  avec  Tacide  sulfurique  concen- 
tra, ii  se  forme  une  solution  incolore  qui  devient  d'un  bleu  ma- 
gnifique  par  Taddition  d'une  trace  de  bioxyde  de  plomb  ou  de  bi- 
chromate  de  potasse.  La  couleur  bleue  passe  rapidement  au  violet, 
puis  au  rouge  et  au  jaune.  Cette  răaction  est  caract6ristique  pour 
ia  strychnine  (Marchand,  Otto). 

Le  chlore  produit  avec  cet  alcaloîde  une  r^action  qu'on  peut 
mettre  ă  profit  pour  le  d6couvrir.  D^s  qu'une  bulle  de  chlore  ar- 
rive  dans  une  solution  m6me  tr6s-6tendue  de  strychnine,  ii  se  pro- 
duit un  nuage  blanc  qui  s'6tend  dans  toute  la  liqueur ;  celle-ci 
prend  une  r^action  acide.  Le  corps  blanc  qui  se  separe  se  dissout 
dans  Talcool  et  dans  Tăther  et  cristallise  en  aiguilles  fines.  II  con- 
stitue  probablement  la  strychnine  trichlor4e  C*2H**Gl^Az20*. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  ă  travers  une  solution 
chaude  de  chlorhydrate  de  strychnine,  ii  se  d^pose  une  substance 
r6sineuse  et  la  liqueur  se  colore  en  rouge.  L'ammoniaque  en  pre- 
cipite de  la  strychnine  chloree  G**H^*GlAz20*.  Le  brome  se  com- 
porte de  m6me  avec  une  solution  de  chlorhydrate  de  strychnine.  La 
strychnine  bromee  G^^H^^BrAz^O*  se  dăpose  en  aiguilles  du  sein  de 
Talcool.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  6cailles  nacrăes  (Laurent). 

Lorsqu'on  broie  la  strychnine,  d61ay6e  dans  Teau,  avec  la  moiti6 
de  son  poids  d'iode,  ii  se  forme  de  Tiodhydrate  de  strychnine 
solubleet  de  Yiodo-strychnine  ^Qt^'^W^kz^O^fil,  Ge  corps  cristallise 
du  sein  de  l'alcool  en  ăcailles  d'un  jaune  d'or  (Pelletier,  Regnault). 

Lorsqu'on  distille  la  strychnine  avec  Thydrate  de  potasse,  ii  se 
forme  une  petite  quantit6  de  quinol6ine  (page  653). 

Les  iodures  de  m6thyle  et  d'^thyle  se  combinent  6nergiquement 


688      ACTION  DE  LA.  STRYCHNINE  SUR  L'tCONOMIE  ANIMALE. 

avec  la  strychnine.  II  se  forme  des  iodures  de  m6thylstrychnium 
et  d*6thylstrychnium  (How.) 

C**H"(C»H')Az»OSl    —    C«H«(C*H*)Az«OSl 

lodure  de  mâthylstrychnium.         lodure  d'âthylstrychniiun. 

Ghlorhydrate  de  strychnine  G*2H^2Az20*,HG1  +  3  aq.  —  Ce 
sel  cristallise  en  prismes  tr5s-d6li6s  ou  en  petites  aiguilles  grou- 
păes  sous  forme  de  mamelons.  A  iOO°  ou  dans  Ie  vide,  ii  perd  son 
eau  de  cristallisation.  U  est  neutre  au  papier  de  tournesol,  et  plus 
soluble  dans  Teau  que  le  sulfate. 

Sulfate  de  strychnine  2G*«H22Az20*,H2S208  +  TH^Oa.  —  Ce 
sel  cristallise  en  petits  prismes  rectangulaires,  solubles  dans  moins 
de  iO  parties  d'eau  froide,  plus  solubles  dans  Teau  bouillante.  II 
perd  son  eau  dans  le  vide  ou  lorsqu'on  le  chaufTe  ă  100**.  Ghauffâ 
brusquement,  ii  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  et  se  dess^che 
ensuite.  II est  două  d'une  amertume  excessive.  Sa  solution  aqueuse 
dâvie  le  plan  de  polarisation  ă  gauche  (Bouchardat). 

Lorsqu'on  dissout  le  sel  prăcădent  dans  Tacide  sulfurique  6tendu 
et  qu'on  6vapore  la  solution,  elle  laisse  d6poser  de  longues  ai- 
guilles d'un  sulfate  acide  G*2H22A«;20*,H2S208. 

Azotate  de  strychnine  G*2H22Az20*,HAzO«.  —  On  obtient  ce 
sel  en  saturant  la  strychnine  par  Tacide  azotique  faible.  II  cristal- 
lise en  aiguilles  r6unies  en  faisceaux.  II  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  Teau  chaude  que  dans  Teau  froide,  peu  soluble  dans  Talcool, 
insoluble  dans  l'ether.  Sa  solution  aqueuse  devie  le  plan  de  pola- 
risation ă  gauche  (Bouchardat). 

ACTlON   DE   LA   STRYCnNlNE    SUR   l'eCONOMIE   ANIMALE. 

La  strychnine  est  un  des  poisons  Ies  plus  terribles  que  Ton  con- 
naisse.  G'est  un  poison  tătanique  (page  649).  Elle  agit  ă  tr^s-petite 
dose.  L'ingestion  de  10,  de  5  et  mame  de  2  centigrammes  peut 
d6terminer  des  accidents  mortels  (Ghristison,  Pereira).  Pour  Ies 
enfants,  la  dose  mortelle  est  probablement  plus  petite.  Le  chlor- 
hydrate  et  le  sulfate  de  strychnine  sont  absorbăs  rapidement, 
surtout  lorsqu'ils  sont  appliques  sur  le  derme  d6nud6.  L*upas 
tieute  (page  685)  commence  â  agir  au  bout  de  1  ă  5  minutes, 
lorsque  la  fl^che  empoisonnăe  a  produit  une  plaie  saignante. 

A  la  suite  de  Fintroduction  dans  Testomac  d'un  sel  soluble  de 
strychnine.  Ies  sympt6mes  de  Tempoisonnement  commencent  ă 
se  montrerg6n6ralement  au  bout  d'un  quart  d'heure.  Les  malades 
sont  pris  d'abord  d'un  sentiment  de  degoAt;  puis  ii  survient  des 
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vertiges,  de  la  roideur  dans  ies  muscles  et  en  parliculier  dans 
ceux  de  la  mâchoire.  Bient6t  un  trembiement  particulier  agite 
tout  le  corps ;  apr^s  quelques  bâillements,  Ies  mâchoires  se  res- 
serrent.  Des  secousses  se  d^clarent,  d'abord  faibles,  mais  se  Irans- 
formant  bient6t  en  convulsions  t6taniques  d'une  violence  terrible. 
Le  tronc  est  roide  et  immobile,  Ies  muscles  durs,  la  tâte  ren- 
versee  en  arri^re,  la  face  cyanos6e,  Ies  battements  du  coBur  et  la 
respiration  presque  suspendus,  la  sensibilit6  presque  abolie.  Au 
bout  de  1  ă  2  minutes  Taccfes  est  termină,  et  ii  survient  une  p6- 
riode  de  rămission  pendant  laquelle  le  pouls  se  releve,  et  la  sen- 
sibilite  revient;  mais  ce  calme  est  de  courte  dur6e.  Apr^s  2  ă 
15  minutes,  ii  survient  un  nouvel  accfes  quelquefois  plus  terrible 
que  le  premier.  Et  d'autres  acc6s  peuvent  succ6der  ă  celui-ci,  s6- 
par6s  par  une  sorte  de  repos  qui  n'est  qu'un  profond  accablement. 

Quelques  malades  succombent  pendant  un  acc^s,  d'autres  toni- 
bent  dans  le  collapsus  et  meurent  dans  cet  6tat. 

Les  sels  de  strychnine  sont  employ6s  en  mădecine,  principale- 
ment  pour  combattre  certaines  paralysies.  Ce  sont  des  m6dica- 
ments  dangereux,  qu'on  ne  doit  prescrire  qu'ă  tr^s-petite  dose, 
en  commengant  par  2  milligrammes. 

BRUCINE,  ^ 

Pr^paration.  —  On  retire  la  brucine  des  eaux-m^res  alcoo- 
liques  d'oîi  la  strychnine  s'est  dăposăe  (page  686).  Apr^s  Ies  avoir 
saturees  par  Tacide  oxalique,  on  6vapore.  II  se  dăpose  des  cristaux 
d'oxalate  de  brucine.  On  les  lave  avec  de  Talcool  absolu  refroidi 
k  0°.  On  les  dissout  ensuite  dans  l'eau  et  on  precipite  la  brucine 
par  la  chaux  ou  par  la  magnăsie.  On  reprend  le  dăp6t  par  Talcool 
et  on  abandonne  la  solution  ă  Tăvaporation  spontanee. 

Propri^t^s.  —  La  brucine  crislallise,  par  Tăvaporation  lente 
de  sa  solution  dans  Talcool  faible,  en  prismes  rhomboîdaux  obli- 
ques  souvent  ass6z  gros.  Par  le  refroidissement  d'une  solution  dans 
Teau  bouillante,  on  Tobtient  sous  forme  de  lamelles  feuilletăes 
d'un  blanc  nacră. 

Les  cristaux  de  brucine  s'effleurissent  rapidement  ă  Tair  en  per- 
dant  leur  eau.  Ils  exigent,  pour  se  dissoudre,  environ  500  parties 
d'eau  bouillante  et  850  parties  d'eau  froide.  La  brucine  est  soluble 
dans  Talcool,  insoluble  dans  Tăther  et  dans  les  huiles  grasses,  peu 
soluble  dans  les  huiles  volatiles.  Sa  solution  alcoolique  devie  le 
plan  de  polarisation  ă  gauche. 

II.  44 
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Lorsqu'on  la  distille  avec  de  Tacide  sulfurique  6tendu  et  du 
peroxyde  de  manganfese  ou  du  bichromate  de  potasse^  ii  passe  une 
petite  quantită  d*esprit  de  bois  (Baumert,  Merck). 

L'acide  sulfurique  concentra  la  colore  d'abord  en  rose,  puis  en 
jaune  et  en  jaune  verdâtre. 

Lorsqu'on  Tarrose  avec  de  Tacide  azotique,  elle  se  colore  en 
rouge  et  d^gage,  ă  une  douce  chaleur,  de  Tacide  carbon ique  etdes 
vapeurs  d'azotite  de  m6thyle  (Strecker).  II  reste  dans  le  răsidu  de 
Tacide  oxalique  et  une  substance  qui  cristallise  en  lamelles  jaunes 
et  que  Laurent  a  nomm6e  cacothdine.  La  r6action  qui  donne  nais- 
sance  ă  ces  produits  est  exprim6e  par  Tăquation  suivante  : 

C*«HWArf08  +  5HAz06  =  CW>H«*(A2O*)*A2«O»0  +  C«H3,AxO^  +  C*H«08  +  2AiO«  +  2H«0J. 
Brucine.  Cacothâline.  Azotite  Acide 

de  mâthyle.     oxalique. 

Ajoutons  qu6  la  coloration  rouge  de  sang,  dăveloppăe  par  racide 
azotique,  passe  au  violet  par  Taddition  du  chlorure  stanneux. 

Le  chiore  ne  trouble  point  d'abord  une  solution  de  brucine, 
mais  la  colore  ensuite  en  jaune,  puis  en  rouge. 

Une  solution  alcoolique  de  brome  forme,  dans  une  solution 
aqueuse  de  sulfate  de  brucine,  un  pr6cipit6  răsineux.  Lorsqu'on 
ajoute  de  Tammoniaque  ă  la  liqueur  d6cant6e,  ii  s'en  precipite  de 
la  brucine  monobromee  G^^H^^BrAz^O*.  Gelle-ci  cristallise  en  ai- 
guilles  brunâtres  du  sein  de  Talcool  6tendu  et  chaud. 

La  teinture  d'iode  determine,  dans  une  solution  alcoolique  de 
brucine,  un  precipită  orang6  d*iodobrucine,  combinaison  d'iodeel 
de  brucine. 

La  brucine  agit  sur  Tăconomie  commela  strychnine,  maisd'une 
maniere  beaucoup  moins  violente.  L'intensit6  relative  de  raclion 
de  la  brucine  et  de  ia  strychnine  serait  de  1 :  42  d'apr^s  Magendie, 
de  1  :  24  d'apr^s  M.  Andral. 

Les  sels  de  brucine  sont  pour  la  plupart  cristallisables.  Ils  soni 
amers.  Avec  Tacide  azotique  ils  se  colorent  en  rouge,  comnae  la 
brucine. 

Le  chlorhydrate  de  brucine  G*«H2«Az208,HCi  forme  de  petites 
houppes  cristallines  assez  solubles  dans  Teau. 

U azotate  de  brucine  G*«H26Az208,HAzO«  +  âH^oa  cristallise  en 
prismes  quadrilat^res  termines  par  un  biseau. 

CURARINE. 

Ge  corps  constitue  le  principe  actif  du  curare,  poison  sagittaire 
redoutable  dont  se  servenl  les  sauvages  des  vall6es  de  rOrănoque 
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et  de  TAmazone  (Roulin  et  Boussingault).  Le  curare  constitue  une 
masse  noire,  dure,  răsineuse.  M.  Preyer  en  a  extrait  r6cemment 
le  principe  actif  ărătatcristallis6*;  c'est  la  curarine.  II  lui  attribue 
la  formule  C^W^Az.   - 

Dans  certaines  contr6es  de  rAm6rique  ăquatoriale,  dans  Ies 
Guyanes  hollandaise  et  anglaise,  ă  Demerara,  ă  Surinam,  Ies  na- 
turels  pr6parent  un  autre  poison  sagittaire,  Yurari  ou  wurara^ 
qui  paraît  cncore  plus  actif  que  le  curare.  Une  troisi^me  sub- 
stance  toxique,  de  la  m6me  provenance,  est  le  tikunas  ou  Yurari 
sipo.  Tous  ces  poisons  agissent  comme  le  curare :  ils  tuent  Ies 
nerfs  moteurs  (page  650).  Les  animaux  succombent  â  une  paralysie 
musculaire  g6n6rale,  sans  t6tanos  ni  convulsions.  Au  contraire, 
certains  poisons  sagittaires  des  îndes  orientales,  connus  sous  le 
nom  d*upas,  produisent  de  violentes  convulsions,  du  trismus,  du 
tătanos.  Ainsi  agit  Vupas  tieute,  qui  provient  d'un  Strychnos  et  qui 
renferme  de  la  strychnine.  Quant  â  Vupas  antiar,  qui  provient  de 
VAntiaris  tuxicaria  (Artocarp6es),  ii  paraît  âtre  un  poison  du 
coBur,  comme  la  digitaline.  II  renferme  une  mati^re  cristalline 
neutre,  Vantiarine  C^^H^OO*®  (Mulder). 

ATROPINE. 
C8*H"AzO«. 

Get  alcaloîde  a  6t6  d6couvert  en  4833  par  MM.  Geiger  et  Hesse 
et  par  M.  Mein  dans  la  belladone  {Atropa  Belladonna). 

M.  Planta  a  d6montr6  Tidentit^  de  Tatropine  et  de  la  daturine 
qu'on  a  retirăe  de  la  pomme  epineuse  {Daiura  Stramonium). 

Pr^paration.  —  L'atropine  a  6t6  trouvăe  dans  les  racines,  les 
feuilles  et  la  lige  de  la  belladone.  On  i'extrait  g6năralement  de  la 
racine  s^che.  Pour  cela,  on  la  răduit  en  poudre  et  on  la  fait  dig6- 
rer  pendant  plusieurs  jours  avec  de  Talcool,  on  passe  avec  expres- 
sion  et  on  ajoute  ă  la  teinture  une  quantită  de  chaux  ăteinte  6gale 
au  vingli^me  du  poids  de  la  racine.  Apr^s  24  beures  de  contact, 
on  filtre,  on  acidule  lăgferement  la  liqueur  par  Tacide  sulfurique, 
on  filtre  de  nouveau  et  on  retire  par  distillation  les  deux  tiers  de 
Talcool.  On  concentre  le  reste  ă  une  douce  chaleur,  et  Ton  ajoute 
une  solution  concentric  de  carbonate  de  potasse  jusqu'ă  ce  que  la 
liqueur  commence  ă  se  troubler,  et  en  6vitant  qu'elle  ne  devienne 
alcaline.  Au  bout  de  quelques  beures,  on  s6pare  le  pr6cipit6  par 
Ie  filtre,  et  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse  tant  qu'il  forme  un 
precipită.  Le  lendemain  on  recueille  le  d6p6t  sur  un  filtre,  onTex- 
prime,  on  le  fait  s6cher,  puis  on  T^puise  par  Talcool  ă  96*»  cent. 
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On  d^colore  la  solution  alcoolique  par  le  charbon  animal,  on  m61e 
Ia  liqueur  avec  5  ă  6  fois  son  volume  d'eau,  et  on  Tabandonne  dans 
mi  endroit  froid  et  obscur.  L'atrcfpine  s'en  d6pose  aujbout  de  douze 
ă  vingt-quatre  heures  sous  forme  d'aigrettes  cristallines. 

Propri^t^s.  —  L'atropine  cristallise  en  aiguilles  d61i6es,  fusibles 
ă  90°.  EUe  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  froide,  et  presque  en 
toutes  proportions  dans  Talcool.  EUe  est  moins  soluble  dans  1*6- 
ther.  Elle  fond  kdO\  A  140**  elle  se  volatilise  partiellement,  mais 
la  plus  grande  pârtie  se  d6compose. 

L'atropine  r6pand  en  brâilant  Todeur  de  Tacide  benzoîque. 
Lorsqu'on  la  trăite  par  le  bichromate  de  potasse  et  Tacide  sulfu- 
rique,  ii  distille  de  Thydrure  de  benzoyle  et  ii  se  forme  de  Tacide 
benzoîque  (Pfeiffer). 

Abandonn6s  longtemps  au  contact  de  Teau  et  de  Tair,  m^me  ă 
la  tempărature  ordinaire,  Ies  cristaux  d'atropine  disparaissent  et 
la  liqueur  prend  une  couleur  jaune  et  devient  incristallisable.  La 
mati^re  ainsi  transform6e  est  aussi  v6n6neuse  que  Tatropine. 

Celle-ci  possăde  une  răaction  fortement  alcaline,  et  forme  avec 
Ies  acides  des  sels  incristallisables  (Planta).  Leur  solution  donjie 
avec  Ies  alcalis  caustiques  un  pr6cipit6  qui  disparaît  dans  un  exc^s 
de  r6actif. 

L'atropine  est  un  violent  poison  (page  650). 

Le  sulfate  cfatropine  se  prăsente  ordinairement  sous  forme  d'une 
masse  gommeuse.  Pour  le  pr6parer,  on  dissout  10  parties  d'atro- 
pine  dans  Tăther  pur  et  anhydre ;  d'autre  part  on  fait  un  mălange 
de  1  pârtie  d'acide  sulfurique  et  de  10  parties  d'alcool.  On  verse 
goutte  ă  goutte  cette  liqueur  acide  dans  la  solution  6tberâe  d'a- 
tropine  ;  le  sulfate  se  d6pose.  Ce  sel  est  tr^s-employă  en  m6decine, 
dans  le  traitement  des  maladies  des  yeux,  pour  produire  la  dila- 
tation  de  la  pupille. 

HYOSCYAMINE. 

On  nomme  ainsi  le  principe  actif  et  v6n6neux  de  la  jusquiame 
{Hyoscyamus  niger).  Ce  corps  a  6t6  d6couvert  par  Brandes  et  exa- 
mina par  Geiger.  On  le  retire  ordinairement  des  semences  de  la 
jusquiame, 

L'hyoscy amine  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  group6es  en 
6toiles.  Elle  fond  ă  une  douce  chaleur  et  se  volatilise,  dit-on,  en 
pârtie  ă  une  tempărature  plus  ălev6e.  Elle  est  assez  soluble  dans 
Teau . 

L'iode  forme  dans  la  solution  aqueuse  un  pr6cipit6  couleur  de 
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kerm^s.  Lesalcalis  caustiques  d6composent  rhyoscyamine  ă  chaud 
en  dâgageant  de  rammoniaque.  EUe  poss^dş  une  reaction  alca- 
line. EUe  est  trăs-toxique  et  se  rapproche  de  Tatropine  par  son 
action  sur  răconomie. 

VERATRINE. 

Cet  alcaloîde  a  616  d6couvert,  en  1818,  presque  simultan6ment 
par  Meissner  et  par  MM.  Pelletier  et  Caventou.  On  le  rencontre 
dans  la  c6vadille  (graines  du  Veratrum  Sabadilla),  dans  la  racine 
de  Tellebore  blanc  {Veratrum  album).  M.  Merck  Ta  obtenu  le  pre- 
mier ă  Fătat  cristallis6. 

Pr^paration.  —  On  6puise  la  căvadille  en  poudre  par  Tacide 
chlorhydrique  faible,  on  ăvapore  Textrait  en  consistance  siru- 
peuse,  et  on  y  ajoute  de  Tacidq  chlorhydrique,  tant  qu'il  se  forme 
un  precipită.  On  filtre  et  on  precipite  la  liqueur  par  la  chaux.  Le 
pr6cipit6  6tant  ăpuis6  par  l'alcool  bouillant,  la  v6ratrine  se  dissout 
avec  d'autres  substances.  Apr^s  avoir  chassă  Talcool,  on  reprend  par 
Tacide  ac6tique  faible  et  on  precipite  la  văratrine  par  Taramonia- 
que.  On  la  dissout  ensuite  dans  l'6ther,  qui  la  laisse  dăposer,  par 
Tevaporation  sponlanăe,  sous  forme  d'une  poudre  cristalline.  On  la 
reprend  par  l'alcool  faible  et  on  6vapore  la  solution  ă  une  douce 
chaleur  au  bain-marie.  La  v6ratrine  se  dăpose  alors  en  cristaux 
mâl6s  d'une  mati^re  răsineuse.  On  enlăve  celle-ci  par  des  lavages 
ă  l'alcool  froid  et  on  dissoyt  Ies  cristaux  dans  la  plus  petite  quan- 
tit6  possible  d'alcool  concentra.  ,La  solution,  abandonnăe  ă  l'ăva- 
poration  spontanee,  laisse  dăposer  la  v6ratrine  en  cristaux  souvent 
trfes-volumineux. 

Propriâtâs.  —  Elle  forme  des  prismes  rhomboîdaux  parfaite- 
ment  transparents,  mais  qui  s'effleurissent  k  Tair.  Elle  est  tr5s- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'ăther,  insoluble  dans  l'eau  bouillante. 
Sa  saveur  est  d'une  âcretă  excessive.  La  plus  petite  quantită, 
portăe  sur  la  muqueuse  nasale,  produit  des  6ternuments  violents. 
La  v6ratrine  fond  ă  115°.  Traităe  par  l'acide  sulfurique  concentra, 
elle  se  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en  rouge-cramoisi.  L'acide 
azotique  concentra  la  dissout  en  formant  une  liqueur  violet  fonc6, 
ă  la  surface  de  laquelle  se  forment  des  gouttelettes  olăagineuses. 

Prise  ă  l'intărieur,  la  văratrine  est  tr^s-toxique  ;  ă  petite  dose, 
elle  produit  des  vomissements  violents.  L'action  irritante  qu'elle 
exerce  sur  le  tube  digestif  est  accompagnăe  de  sympt6mes  trfes- 
prononc6s  de  narcotîsme. 
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COLCHICINE. 


Get  alcaloîde  constitue  le  principe  toxique  du  colchique  {Colchi- 
cum  autumnale).  On  le  retire  des  graines  de  celte  plante.  La  col- 
chicine  crislallise  en  aiguilies  fines  tr^s-am^res,  assez  solubles 
dans  i'eau,  Irfes-solubles  dans  Talcool  et  dans  T^ther.  EUe  fond  â 
une  douce  chaleur.  L'acide  sulfurîque  conceatre  la  colore  en 
jaune  brunâtre ;  Tacide  azotique  concentra,  en  violet  ou  en  bleu, 
passant  bientdt  au  vert  et  au  jaune.  Elle  poss^de  une  răaction  alca- 
line et  forme,  avec  Ies  acides,  des  sels  donl  quelques-uns  cristal- 
lisent. 

Lorsqu'on  ajoute  ă  une  solution  aqueuse  de  colchicine  un  lăger 
exc^s  d'acide  cblorhydrique  et  qu'on  concentre  la  liqueur,  elle  se 
colore  en  jaune.  Au  bout  de  quelques  semaines,  elle  laisse  d6poser 
un  corps  neutre  azot6,  la  coichidene  (Oberlin).  II  est  possible  qu'il 
se  forme  en  mame  temps  de  la  glucose. 

D'apr^s  M.  AschofT,  la  composition  de  la  colchicine  est  exprimăe 
par  la  formule  C^^H^iAzO^^. 

La  colchicine  agit  ă  la  maniere  des  poisons  âcres.  Elle  produit 
une  violente  irritation  gastro-intestinale.  Gonsăcutivement  ii  se 
declare  des  ph^nomănes  de  narcotisme. 

EMETINE. 

Ge  corps  a  6t6  dăcouvert  en  1817  par  Pelletier  et  Magendie  dans 
la  racine  d'ip6cacuanha  {Cephaelis  Ipecacuanka).  Pour  prăparer 
răm^tine,  on  ^puise  Tipăcacuanha  en  poudre,  d'abord  par  T^ther, 
puis  par  Talcool.  On  ajoute  de  Teau  â  Textrait  alcoolique,  puis  on 
Ie  concentre,  on  le  filtre  et  on  le  mdle  avec  de  la  magnăsie,  qui  pre- 
cipite rem6line.  On  lave  le  dep6t  par  Teau,  puis  on  le  reprend  par 
Talcool,  on  6vapore  la  solution  alcoolique  et  Ton  dissout  Temâtine 
dans  Tacide  sulfurique  faible.  Aprăs  avoir  dăcolor6  la  solution  par 
le  charbon  animal,  on  precipite  T^m^tine  par  Tammoniaque. 

On  peut  retirer  Tămâtine  de  Textrait  alcoolique  dlpăcacuanha, 
en  le  faisant  dissoudre  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau  distiil6e,  fil- 
trant et  ajoutant  ă  la  solution  2  pour  iOO  de  polasse  caustique  et 
15  pour  100  de  chloroforme.  Apr^s  avoir  agită,  on  săpare  le  chlo- 
roforme  et  on  le  distille.  L'ămeline  reste  ă  Tătat  impur.  On  la 
reprend  par  Teau  acidulăe  par  Tacide  sulfurique,  on  filtre,  et  on 
precipite  par  l'ammoniaque  (Leprat). 

L'ămetine  constitue  une  poudre  jaunâtre,  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillaute,  tr^s-soluble  dans  Tal- 
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cool,  â  peine  soluble  dans  T^ther.  EUe  commence  k  fondre  ă  50**. 
Elle  poss5de  une  saveur  faiblement  am^re.  A  la  dose  de  quelques 
centigrammes,  elle  produit  de  violenls  vomissements. 

SOLANINE. 

Ce  corps  a  M  d6couvert  par  Desfosses  en  4821.  II  se  trouve 
dans  divers  organes  de  plantes  appartenant  au  genre  Solanum, 
dans  Ies  baies  de  la  morelle  {Solanum  nigrum),  de  la  douce-am^re 
(5.  dulcamara),  de  la  pomme  de  terre  (5.  tuberosum),  et  surtout  en 
grande  abondance  dans  Ies  rameaux  ătiolâs  de  cette  derni^re 
plante. 

Pr^paration.  —  Les  rameaux  6tiol6s  de  la  pomme  de  terre,  prăa- 
lablemenl  divisăs,  sont  soumis  â  F^bullition  avec  de  l'eau  faible- 
ment acidulee  par  Tacide  sulfurique.  La  liqueur  exprimăe  est 
additionn6e  d'ammoniaque,  et  le  precipite  est  recueilli  au  bout 
de  quelque  temps,  săch6  et  epuise  par  Talcool  bouillant.  La  sola- 
nine  se  d6pose  par  le  refroidissement.  Elle  est  purifice  par  plu- 
sieurscristallisations  dans  Talcool.  Pure,  elle  se  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique  froid,  en  formant  une  liqueur  transparente. 

Propri^t^s.  —  La  solanine  cristallise  du  sein  de  Talcool  en  ai- 
guilles  fines,  soyeuses.  Elle  est  ă  peine  soluble  dans  Teau  et  dans 
Tether,  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  assez  soluble  dans  Talcool 
bouillant.  Elle  poss^de  une  saveur  faiblement  am^re.  Lorsqu'on  la 
chaufTe,  elle  se  colore  et  fond  â  235**.  Bien  qu'elle  ne  possMe 
qu'une  tr^s-faible  r^action  alcaline,  elle  se  dissout  dans  les  acides 
et  forme  avec  eux  des  sels  d^finis.  Elle  en  est  pr^cipitee  par  les 
alcalis  sous  forme  g^latineuse.  La  solanine  r^duit  les  solutions  d'or 
et  d'argent.  Lorsqu'on  la  soumet  ă  Tebullition  avec  les  acides  6ten- 
dus,  elle  se  dedouble  en  solanidine  et  en  glucose  (O.  Gmelin, 
Zwenger  et  Kind). 

C««ir*AzO"    +    3HW    «    C»oH**AzO*    +    3C"H«0" 

Solanine.  Solanidine.  Glueose. 

La  solanidine  cristallise  en  aiguilles  fines,  soyeuses,  fusibles  au- 
dessus  de  200",  tr^s-solubles  dans  l'alcool  el  dans  T^ther,  ă  peine 
solubles  dans  Teau  bouillante.  Elle  poss^de  une  r6action  alcaline 
un  peu  plus  prononcăe  que  celle  de  la  solanine,  et  forme  un  chlor- 
hydrate  crislallisable  en  prismes. 
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ACONITINE. 


On  nomme  ainsi  le  principe  actif  de  Taconit  {AconiCum  Napellm). 
Ce  corps,  entrevu  par  Brandes  en  1819,  a  ăt6  studia  par  MM.  Gei- 
ger  et  Hesse,  M.  Morson,  M.  Planta,  et  plus  răcemment  par 
M.  Hottot.  Ce  dernier  chimiste  le  retire  des  racines  d'aconit  par 
un  proc6d6  analogue  ă  celui  qui  sert  â  la  prăparation  de  Tatropine 
(page  691).  II  le  d^crit  comme]une  poudre  bianche,  amorphe, 
tr6s-16g5re,  dou6e  d'une  saveur  amare.  L'aconitine  fond  ă  120°. 
EUe  est  ă  peine  soluble  dans  Teau,  tr^s-soluble  dans  Talcool,  moins 
soluble  dans  Tâther.  Elle  est  dou^e  d'une  răaction  alcaline  et 
forme  avec  Ies  acides  des  sels  incristallisables.  On  lui  attribue  la 
formule  C^H*^AzO**.  L'aconitine  est  un  violent  poison. 

M.  Morson  a  retir6  de  Taconit  une  mati6re  cristallis6e  qu'il 
considere  comme  le  principe  actif  de  cette  plante.  Telle  n'est 
point  Topinion  de  M.  Hottot,  qui  a  d6montr6  que  Taconitine  amor- 
phe est  beaucoup  plus  active  que  Ies  cristaux  dont  ii  s'agit.  Ceux-ci 
constituent  peut-6tre  un  autre  principe  immădiat  de  Taconit. 
Ajoutons  que  M.  Hiibschmann  a  retir6  de  divers  aconits  une  base 
pulverulente,  am^re,   qu'il  a  d6sign6e  sous  le  nom  de  napelline. 

THEOBROMINE. 

Ce  corps  a  et6  d6couvert  en  i841  par  M.  Woskresensky  dans  le 
cacao  {Theobroma  Cacao).  Pour  le  pr6parer,  on  âpuise  ces  graines 
par  Teau  au  bain-marie,  on  precipite  la  solution  par  Tac^tate  de 
plomb,  et  Ton  fait  passer  dans  la  liqueur  filtrăe  un  courant  d'hy- 
drog^ne  sulfura.  On  săpare  le.sulfure  de  plomb  par  le  filtre  et  Ton 
6vapore  la  solution.  Le  răsidu  c5de  ă  Talcool  bouillant  la  thăobro- 
mine,  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  On  la  purific  par  pla- 
sieurs  cristallisations  dans  Talcool. 

Elle  forme  des  cristaux  microscopiques  qui  se  subliment  entre 

290  et  295°.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans 

răther.  Elle  forme  avec  Ies  acides  des  sels  que  Teau  dăcompose. 

D'apr^s  sa  composition,  la  thăobromine  serait  homologue  avec  la 

cafăine: 

C«*H«Az*0*   thâobromine, 
C*W0Az*O*  cafeine. 
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CAF^INE  OU  TH^INE. 

La  cafăine  a  6t6  extraite  du  caf6  en  1821  par  MM.  Pelletier  et  Ca- 
ventou,  Robiquet  et  Runge.  MM.  Liebig'et  Pfaff  et  M.  WoBhler  ont 
^tabli  sa  composition.  Ou  Ta  rencontrăe  dans  divers  produits  v6- 
g6taux,  tels  que 

le  guarana  (fruits  du  Paulinia  sorbiîis)  qui  en  renfenne  5      pour   i  00, 

le  thă  [Thea  sinensis) —  2  — 

le  caf6  (Coffea  arabica) —  0,8  â  1     — 

Ies  feuilles  de  caf6 —  <,2  — 

le  tli6  du  Paraguay  (feuilles  de  VUex 
paragayensis) —  1,2  — 

Pr^paration.  —  1**  On  introduit  10  parties  de  caf6  en  poudre, 
mĂlăes  avec  2  parties  de  chaux  ăteinte,  dans  un  appareil  de  d6pla- 
cement,  et  Ton  6puise  ce  m^lange  par  ralcool ;  on  distille  la  solu- 
tion  et  on  ajoute  de  Teau  au  r6sidu.  II  se  forme  une  huile  que  Ton 
enleve.  La  liqueur  aqueuse,  Qonyenablement  concentrăe,  fournit 
des  cristaux  de  cafăine  qu*on  purifie  par  de  noiivelles  cristallisa- 
tions  dans  Feau  chaude,  avec  addition  de  charbon  animal  (Vers- 
mann). 

2°  On  6puise  ă  plusieurs  reprises  du  thă  en  poudre  par  Talcool 
froid,  on  precipite  la  teinture  par  le  sous-ac6tate  de  plomb,  on 
filtre  et  on  d6barrasse  la  liqueur  filtr6e  de  Texc^s  de  plomb  par 
rhydrog^ne  sulfur6.  On  la  r6duit  ensuite  par  T^vaporation  au 
quart  de  son  volume,  on  la  neutralise  par  la  potasse  et  on  Taban- 
donne  ă  la  cristallisation(Herzog). 

Propriâtâs.  —  Lacafăine  forme  de  longues  aiguilles  incolores  et 
16g^res.Elleperd  son  eau  decristallisation  âlOO°.  Elle  fond  ăM78°, 
et  ^se  sublime  sans  alt6ration  â  une  tempărature  plus  ălev6e.  Elle 
est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  se  dissout  aisăment  dans  Teau 
bouillante  et  dans  Talcool.  Elle  est  tr^s-peu  soluble  dans  T^ther. 
Elle  forme  avec  Ies  acides  des  combinaisons  d^finies.  Soumise  ă 
r^bullition  avec  la  potasse  concentric,  la  cafăine  dăgage  de  la 
m6thylamine.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  quelques  mi- 
nutes  avec  de  Tacide  azotique  fumant,  qu'on  6vapore  la  liqueur 
jaune  k  siccită  et  qu'on  humecte  le  răsidu  avec  Tammoniaque,  ii 
se  d6veloppe  une  coloration  pourpre,  comme  avec  la  murexide. 
La  potasse  fait  disparaître  cette  coloration. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  la  cafiine  dă- 
lay6e  dans  Teau  et  qu'on  concentre  la  solution,  ii  s'en  dăpose 
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d'abord  des  cristaux  d'un  acide  C2*H»«Az*0**  +  U^O^  que  M.  Roch- 
leder  a  nomm6  amalique.  On  obtient  ensuite  des  flocons  volumi- 
neux  de  caf6ine  monochlor6e.  L*eau  m^re  sirupeuse  fournit  enfin 
des  cristaux  de  cholestrophane.  Ce  dernier  corps  reprăsenic  le  pa- 

rabanate  dim6thylique  (C*0*)'*'>  Az^,  et  Tacide  amalique  peut  âtre 

envisagă  comme  un  d6riv6  m6thyl6  de  ralloxanline.  Ces  r6actions 
6tablissent  donc  des  liens  de  parent6  entre  la  cafăine  et  Ies  dări- 
\{.s  de  Tacide  urique,  que  nous  6tudierons  dans  le  tome  III  de  cet 
ouvrage. 
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Action  de  la  nicotine  sur  Teco- 

nomie  animale 659 

Alcaloîdes  de  l*opium 659 

Action  de  i'opium  sur  l'econo- 

mie 661 

Morphine 663 

Sels  de  morphine *. . .  665 

Cod^ine 666 

Ghlorhydrate  de  codâine 667 

Th^baîne 667 

Papaverine 667 

Narcotine 668 

Cotarnine . .  669 

M^conine.... 670 

Acide  opianique 670 

Acide  hemipinique 671 

Narceine 671 

Alcaloîdes  des  qdinquinas 671 

Quinquinas  gris 672 

Quinquinas  jaunes 672 

Quinquinas  rouges 672 

Quinquinas  blancs 672 

Quinquinas  faux 672 

Quinines 674 


Chlorhydrate  de  qainine. 676 

Sulfates  de  quinine. .........  676 

Sulfate  de  quinine  basique  ...  676 

Sulfate  de  quinine  neutre....  678 

Essai  du  sulfate  de  quinine...  678 
Emploi  du  sulfate  de  quinine 

en  medecine 679 

Action  de  la  quinine  et  de  ses 

sels  sur  l'economie 680 

Quinidine 680 

Quinicine. 681 

Cinchonine 681 

Chlorhydrate  neutre  de  cincho- 
nine   683 

Chlorhydrate  de  cinchonine  ba- 
sique    683 

Sulfate  neutre  de  cinchonine. .  683 

Sulfate  de  cinchonine  basique.  683 

Cinchonidine 684 

Cinchonicine 685 

Aricine  ou  cinchovatine 685 

Alcaloîdes  des  strtchnos 685 

Strychnine 686 

Chlorhydrate  de  strychnine. . .  688 

Sulfate  de  strychnine 688 

Azotate  de  strychnine 688 

Action  de  la  strychnine  sur  l'e- 
conomie    688 

Brucine 689 

Curarine 690 

Atropine 691 

Hyoscyamine 092 

Veratrine 693 

Colchicine 694 

Emetine 694 

Solanine 695 

Aconitine 696 

Thdobromine 696 

Cafeine  ou  th^lne 697 
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